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ВВЕДЕНИЕ 


В настоящее время все большее внимание уделяется электро¬ 
химическим устройствам, работающим в различных интервалах 
температур ц активностей кислорода: твердоэлектролитным топ¬ 
ливным элементам, кислородным датчикам, твердоэлектролитным 
электролизерам для получения кислорода и водорода из паров 
воды, кислородным насосам и др. Расширение и конкретиза¬ 
ция областей применения электрохимических устройств с кио- 
лородпроводящим твердым электролитом сдерживаются либо 
недостаточной изученностью необходимых материалов, либо их 
отсутствием. 

Наиболее слабоизученным свойством твердых электролитов, 
коммутационных и электродных материалов является их кисло¬ 
родопроницаемость в окислительных и восстановительных сре¬ 
дах в широком интервале температур, которая во многих слу¬ 
чаях определяет температурный и окислительно-восстанови¬ 
тельный пределы возможности их использования. Электролит 
должен иметь высокую кислородно-ионную проводимость в ши¬ 
роком интервале Ро л при высоких температурах и нулевую 
кислородопроницаемость при этих условиях, т. е. поток кисло¬ 
рода через электролит должен быть значительно меньше сни¬ 
маемого с него или подводимого к нему эквивалентного элект¬ 
рического тока. Материал кислородного электрода должен 
обладать высокой электронной проводимостью в окислительных 
атмосферах и иметь большую проницаемость по отношению к 
кислороду, чтобы обеспечить значительно больший его поток, 
чем требуется для электрохимического процесса. Последнее 
можно достичь либо большой газопроницаемостью электрода, 
что зависит от технологии его изготовления, либо большой кис¬ 
лородопроницаемостью материала. 

Материал для последовательного электрического соединения 
элементов в батарею должен иметь хорошую электронную про¬ 
водимость в широком интервале температур и парциальных 
давлений кислорода и малую, в лучшем случае нулевую, кисло^- 
родопроницаемость, поскольку поток кислорода, проникающий 
через материал, не должен существенно сказываться на работе 
электрохимического устройства. 

В первой главе рассмотрены механизмы кислородопроницае¬ 
мости твердых оксидных электролитов и оксидных электронных 
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проводников, дана дефектность таких оксидов при высоких 
температурах в широком интервале химических потенциалов 
кислорода. Приведены соотношения для вычисления потока 
кислорода через оксидные мембраны в зависимости от давле¬ 
ния кислорода в газовой фазе и температуры. Вторая глава 
содержит описание различных способов определения констант 
кислородопроницаемости твердых электролитов и электронных 
проводников (схемы конструкции ячеек и методы регистрации 
потоков кислорода через мембрану). В третьей главе приве¬ 
дены соотношения, связывающие константы кислородопрони¬ 
цаемости с другими параметрами твердого электролита (элект¬ 
ронной проводимостью п- и р-типа, кислородно-ионной прово¬ 
димостью, параметрами переноса Р_- и Р + -типа), а также рас¬ 
смотрены методы их определения и вычисления. 


Глава 1 

МЕХАНИЗМ КИСЛОРОДОПРОНИЦАЕМОСТИ 
ТВЕРДЫХ ОКСИДНЫХ ЭЛЕКТРОЛИТОВ 
И ОКСИДНЫХ ЭЛЕКТРОННЫХ ПРОВОДНИКОВ 


1.1. ТЕОРИЯ ПЕРЕНОСА НЕМЕТАЛЛА В ТВЕРДЫХ ТЕЛАХ 

Впервые перенос неметалла через слой продукта реакции 
(окалину) был рассмотрен Вагнером в теории взаимодействия 
металла в атмосфере неметалла [И. Этот процесс объяснен 
наличием в продукте взаимодействия ионной проводимости по 
неметаллу и электронной проводимости. Получено выражение 
для константы взаимодействия неметалла с металлом при пе¬ 
репаде химического потенциала неметалла с разных сторон 
образующейся пленки при валентности металла неметал¬ 
ла 1<і и заряда электронов, равных единице: 

К= (І « +Іл)іе ' а Е 0 (В); (1.1) 

Р 

- ! ТГТ-’ (1 - 2 ) 

где і к , / а и — числа переноса катионов, анионов и электронов; 
а — удельная электропроводность; \\х Р<х— химический потен¬ 
циал неметалла с внешней и с внутренней стороны продукта 
реакции соответственно (на границе с металлом); Р — число 
Фарадея. 

В работе [2] соотношение (1.1) было конкретизировано Ваг¬ 
нером в зависимости от ионных и электронных составляющих 
в продукте реакции, а также от химического потенциала не¬ 
металла в газовой фазе. 

Для преимущественно электронной проводимости получено 
следующее соотношение: 

к= р “ он .' (іхк-^е)= а ; он ,* т х 

р |2к| р |^аІ 

х м іп-З- м 

р І^аІ р* 
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При (т ион == сГион (Р х = 1)Я 1/Ѵ (ѵ — целое число, Р —давление 
неметалла в газовой фазе) соотношение (1.3) переходит в сле¬ 
дующее: 


К (УУ РІ,). 
р 12 а I 


(1.4) 


а при а ион = а и0М (Р х = 1) Р~ 1/ѵ соотношение (1.3) принимает вид 

^ __ ^ион (Р*Х~ О / 1 1 

Р 12а I ^ К Р' х 

Для преимущественно ионной проводимости при а е = а е (Р х = 1) х 
хРх /ѵ , т. е. возрастание электронной проводимости происходит 
с увеличением давления неметалла: 

К~ „.(Р.-о ѵет (Уп-Ул), (і. 6) 

Р 1 2 а | 


/ 

1 / 


-Ч- (1-5) 


Р а 

1 X 


Если а е уменьшается с Р х , т. е. а е =^= (Г е (Р х = 1) Р~ І/Ѵ , то 




ѵРТ 

І^а| 





(1.7) 


Случая, когда <т 6 не зависит от Р х при а И он>о е , практически 
не бывает. 

Для получения конкретных соотношений в целях расчета 
константы кислородопронйцаемости необходимо знать ионную 
и электронную разупорядоченность оксидов. Поэтому в даль¬ 
нейшем рассмотрим дефектность кислородно-ионных твердых 
электролитов и электронных оксидных проводников. 


1.2. ДЕФЕКТЫ, ОБУСЛОВЛИВАЮЩИЕ ПЕРЕНОС КИСЛОРОДА 
ЧЕРЕЗ ОКСИДЫ 

Транспортные свойства твердых оксидов в основном опре¬ 
деляются присутствием дефектов в кристаллической решетке, 
концентрация и подвижность которых являются их важнейши¬ 
ми параметрами. Знание дефектной структуры твердых оксид¬ 
ных электролитов и оксидных электронных проводников, кото¬ 
рая включает в себя различные типы ионных и электронных 
деф ектов, необходимо для объяснения наблюдаемых транспорт¬ 
ных свойств. 

Дефектность чистых и допированных оксидов исследована 
во многих работах [3—10]. Мы кратко рассмотрим в общем 
виде дефектность чистых и допированных оксидов типа Ме0 2 . 


1.2.1. ДЕФЕКТНОСТЬ ОКСИДОВ ТИПА Ме0 2 
(Ме=2г, Щ ТЬ, Се) 

Для оксида типа Ме0 2 с антифренкелевским разупорядоче- 
нием равновесие дефектов при стехиометрических условиях и 
их полной ионизации (что имеет место в оксидах при высоких 
температурах) можно представить так: 

0 0 ^ о; + Ѵо , (1-8) 

где о о — кислород в узле решетки; О \ — междуузельный кисло¬ 
род; Ѵо — кислородная вакансия. Применив к этой реакции за¬ 
кон действия мисс, получаем 

[0;] = [Ѵо] =К'в /2 , (1-9) 

где /Се— константа равновесия реакции (1.8). Концентрации 
как вакансий, так и междуузельных ионов кислорода равны Кв 
и независимы от его парциального давления. 

В оксидных электролитах концентрации этих ионных дефек¬ 
тов значительно выше концентрации электронов и электронных 
дырок, которые в принципе могут быть ^образованы термиче¬ 
ской активацией электронов из валентной зоны в зону прово¬ 
димости 

нуль = 0 ©» (1-Ю) 

т. е. для константы равновесия реакции (1.10) Кіо=ЦѲ ] * 1®1 
выполняется условие /Сю'СКв- 

Если подвижность кислородных вакансий О т и междуузель¬ 
ных ионов кислорода Ц% не зависит от их концентрации, то для 
парциальной ионной проводимости по ионам кислорода полу¬ 
чаем выражение 

<т ио „ = 2 И ([Ѵо ] і/ѵ + [ОП Ѵі), (1.11) 

где |е|—заряд электрона; Ѵѵ и ііі — подвижности кислород¬ 
ных вакансий и междуузельных ионов кислорода соответст¬ 
венно. 

При парциальных давлениях кислорода, больших, чем дав¬ 
ление кислорода, соответствующее стехиометрическому составу, 
избыточный (сверхстехиометрический) кислород встраивается 
в решетку оксида (О/*), т. е. оксид становится металлодефи¬ 
цитным и [О/ ]> ІѴ ], и для сохранения электронейтрально¬ 
сти кристаллической решетки образуются электронные дырки 
по реакции 

1/2О 2 (газ)^оГ + 20.. (1.12) 
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Константа равновесия этой реакции после применения закона 
действия масс и предположения' о бесконечной разбавленности 
дефектов (когда термодинамические активности дефектов мож¬ 
но приравнять их концентрациям) имеет вид 

^ 12 = [оП[Ѳ] 3 Ро 2 І/2 . (1.13) 

Здесь Ро, — парциальное давление кислорода в газовой фазе' 

При условии электронейтральности 2 [о/]=Г01 из соотношения 
(1.13) следует 

=(2Кп)' ІЗ Р'о',‘ = К\,-РУ,‘: (1.14) 

Концентрация ^электронных дырок в данном случае выше кон¬ 
центраций [О,] и [V] и пропорциональна Ро* 6 . Если теперь 
Ѵф не зависит от концентрации электронных дырок, то 

а 0ос Р 1 о{ 6 . (1.15) 

Таким же образом при парциальных давлениях кислорода, 
меньших, чем давление кислорода, соответствующее стехио¬ 
метрическому составу оксида, ион кислорода в решетке Оо пе¬ 
реходит в газовую фазу, образуя кислородную вакансию Ѵо 
и электроны в зоне проводимости оксида, т. е. [V ] > [О*"]. 
Следовательно, Ме0 2 должен стать кислорододефицитным из-за 
образования кислородных вакансий, которые теперь будут ком¬ 
пенсированы избыточными электронами. При достаточно вы¬ 
соких температурах следует ожидать полную диссоциацию 
электронов из узлов, вакантных до кислороду, и тогда при 
низких давлениях последнего и высоких температурах будет 
протекать следующая квазихимическая реакция: 

0 о ** Ѵо +20+1 /20 г (газ), (1.16) 

Константа равновесия после применения закона действия масс 
принимает вид 

= [Ѵо ] [ОГ (1.17) 

Свободные электроны при этом являются основными дефек¬ 
тами, и в случае выполнения условия электронейтральности 

типа 2[Ѵо ](== [Ѳ] их концентрация из уравнения (1.17) опре¬ 
деляется выражением 
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[Ѳ] = 2 (~~у /3 Ро! /6 = (2К 16 ) і/3 Ро! /6 = ХІбРоУ 6 . (1-18) 

Если подвижность электронов не зависит от их концентрации, 
для оксида Ме0 2 получаем зависимость электронной проводи¬ 
мости л-типа от Ро 2 : 

оо<хРо 2 /6 . (1.19) 


1.2.2. ДЕФЕКТНОСТЬ ДОТИРОВАННЫХ ОКСИДОВ Ме0 2 


Дефектность Ме0 2 существенно зависит от валентности ка¬ 
тиона примесного оксида. При добавлении в Ме0 2 полутор¬ 
ного оксида МеОі ,5 и образования твердого раствора замещения 
общее условие электронейтральности имеет вид 

[0] + 2 [Ѵо ] = [0] + 2 [ОТ]. + [Меме]. (1.20 

Здесь может быть несколько предельных случаев. Рассмот¬ 
рим некоторые из них. 

1. В промежуточной области Ро, концентрация вакансий 
определяется содержанием примеси, т. е. выполняется равен¬ 
ство 

[Ѵо ] = 1/2]Ме01,5] = сопз1. (1.21 

Даже при относительно малых добавках Ме 2 Оз можно ожидать 
концентрацию дефектов, обусловленную допированием, боль¬ 
шую, чем концентрация собственных дефектов чистого Ме0 2 , 
так что 

[Ѵо] = 1/2 [МеОі, 5 ]»[о;]. (1.22) 

Тогда для допированного МеОі, 5 Ме0 2 ионная проводимость 

®ион = | в |1/у [МеОі > б]. (1.23) 

Зависимость концентрации электронов от парциального дав¬ 
ления кислорода в газовой фазе вытекает из квазихимической 
реакции встраивания кислорода в решетку оксида: 

■ 1/20, (газ) + Ѵо +2е~О 0 . (1.24) 

Из уравнения (1.24) с помощью закона действия масс получаем 
выражение для константы реакции (1.24): 

Го' 2 [Ѵо-].-[ѲР = Х м ,. (1.25) 

где Ро, — парциальное давление кислорода в газовой фазе, 
с которой оксид Ме0 2 находится в равновесии. 
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При учете постоянства концентрации кислородных вакансии 
в допированном МеОі, 5 Ме0 2 из уравнения (1.25) следует вы¬ 
ражение для концентрации электронов: 


[ѳн и%_у' 2 РоУ'-кѳРо'.' 4 . 

\ І ѵ о ] / 


(1.26) 


Концентрацию электронных дырок можно получить из реакции 
1/20, (газ) + Ѵо — 2 Ѳ =** О 0 . (1.27) 


После применения закона действия масс для константы реак¬ 
ции (1.27) имеем 

Ро / ЛѴо][Ф] = /С«. (1.28) 

При условии постоянства концентрации кислородных вакансий 
из уравнения (1.28) выводится зависимость для концентрации 
электронных дырок: 

[ Ѳ ] = ( ІХ°Г) ІА2 = К Ѳ Ро[\ (1.29) 

\ Км / 

т. е. последняя пропорциональна корню четвертой степени из 
давления кислорода в газовой фазе. 

Параметры /С ѳ и /С® являются температурно-активацион¬ 
ными и могут быть записаны в следующем виде: 

*ѳ-*ѳ“р(- -Тг)~*ѳ«р(^ет-) : (, - 30) 


Концентрация свободных электронов и электронных дырок 
связаны между собой реакцией рекомбинации (1.10): 


[Ѳ][®]-*(Г)-* ѳ # ф . 


В этой области давлений концентрация кислородных вакан¬ 
сий Ѵо всегда больше, чем [Ѳ] или [Ѳ]> и поэтому домини¬ 
рующая ионная проводимость не зависит от Ро, • В случае, если 
концентрация электронов и электронных дырок не влияет на 
их подвижность, получается следующая зависимость электро¬ 
проводностей от давления кислорода: 

СГ Ѳ -1в 1 К ѳ ■ і/ ѳ Ро‘ /4 = адРоУ 4 ; (1.33) 

-1« I К®Ѵ® р 'о', 4 = °°® р о 4 > ( ! - 34 ) 

где ад и сГф — электронная и дырочная проводимости при 
р 0> = 1 атм соответственно. 
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Для допированного Ме0і, 5 М0 2 при очень низких Р 0 ,, где 
только ст ион и Од являются существенными величинами, число 
переноса иоиов можно выразить с помощью соотношений (1.23) 
и (1.24): 

, (,.35) 

сг ион + ОГ 0 і я I [МеО і ^ 5] +^0^*0* ^ 


Также можно получить число переноса ионов при высоких дав¬ 
лениях кислорода в газовой фазе, когда определяющими про¬ 
водимостями будут ионная и электронная р-типа о®, с помощью 

соотношений (1.23) и (1.34): 

. аи і.и/у [«■»...]■ _. (,.36) 

®«н+вф \е\у ѵ [Ме0 1>5 ]+о ф -Я^ 4 


Для числа переноса ионов во всей области химических потен¬ 
циалов кислорода можно записать 

, а* |«|Цу[М.О,. 5 ) 

а ион + °ф+ а ф \е\ Ѵ Ѵ [М е °Х .5]+°Ѳ /> 0. 1/4+а ф Р6 * 4 

(1.37) 

2. При очень больших давлениях кислорода уравнение элект¬ 
ронейтральности (1.20) упрощается: 


°ион + 


[ ©] == [Мвме] • 


(1.38) 


В этом случае электронные дырки являются доминирующими 
дефектами и их концентрация не зависит от Ро,. Оксид ста¬ 
новится электронным проводником р-типа, и электропровод¬ 
ность его равна 

°®-ии®[ Ме У- < | - 39) 


3. При очень низких парциальных давлениях кислорода эф¬ 
фект примесных ионов становится пренебрежимо мал и оксид 
ведет себя подобно собственному проводнику. Концентрация 
электронов, которые являются доминирующими дефектами в 
данном случае, определяется выражением (1.18). На рис. 1.1. 
представлена зависимость концентрации дефектов допирован¬ 
ного Ме0 2 (Ѳ, Ф. ОГ, Ѵо ) от давления кислорода в газовой 
фазе [5]. 

Для оксидов Ме0 2 , допированных полуторными оксидами 
Ме 2 0 3 , в области твердых растворов замещения всю область 
парциальных давлений кислорода, с которым они находятся 
в равновесии, в зависимости от типа разупорядочения можно 
разбить на четыре участка: 


П 




Рис. 1.1. Зависимость концентрации 
дефектов допированного МегОз 

Ме0 2 (л=[©1, р=[®]0;„ Ѵо) от 
парциального давления кислорода 
в газовой фазе [5] 


1) при наивысших парциальных давлениях кислорода меж- 
дуузельный кислород или электронные дырки являются доми¬ 
нирующими дефектами и их концентрация обычно увеличива¬ 
ется с Ро 2 ; 

2) при несколько меньших Ро 2 эффективный заряд на до- 
пирующем катионе компенсируется электронными дырками, 
концентрация которых не зависит от давления кислорода; 

3) при промежуточных Ро, ионные дефекты (обычно кис¬ 
лородные вакансии, концентрация которых фиксируется инова¬ 
лентными примесями и поэтому не зависит от Го, ) являются 
доминирующими; 

4) в области низких Го, кислородные вакансии и свобод¬ 
ные электроны являются доминирующими и их концентрация 
увеличивается с уменьшением Ро, 


1.3. кислородопроницаемость оксидов 
ПОД ДЕЙСТВИЕМ ХИМИЧЕСКОГО ПОТЕНЦИАЛА КИСЛОРОДА 


Перенос кислорода через твердый оксидный электролит под 
действием химического потенциала кислорода для различных 
случаев рассмотрен во многих работах (11—27] . Схема пере¬ 
носа кислорода через оксид в общем случае представлена на 
рис. 1.2. 

Потоки зарядов, переносимых различными частицами через 
оксидную мембрану, должны удовлетворять следующему урав¬ 
нению: 

— 2+Г к гН—0. (1.40) 


Тогда поток ионов кислорода через мембрану в направлении х 
в соответствии с уравнениями-(1.1) и (1.2) равен 




а8 ( ( 0—+* к г+)( ( & + ( ®) Фо, 


(1.41) 


где 5 — площадь оксида; сг— суммарная электропроводность; 
1 = 0 ти /ое — число переноса заряженных частиц; цо 2 =\ю 2 + 
+ РГ1пРо* —химический потенциал кислорода. 


12 


Рис. 1.2. Схема переноса кислорода через 
оксидную мембрану при перепаде химиче¬ 
ского потенциала на ней 


°г(%) 


При стационарных условиях в работе [20] для потока кис¬ 
лорода через мембрану получены следующие соотношения: 


7 1 йп ( 0 2 ) 


*ион Ѵ (мю, — Ню,) = 


- - Р, 


ІП — г~ = /о,—-1§- 


(1,42) 


Здесь / — толщина мембраны; і — время, /о* — количественйая 
характеристика кислородопроницаемости оксидного материала: 

/о, = 1,285- ю- 10 ^- т. і шл (1 - 1 И0Н ) " , (1.43) 

5 -см К 6- см 1 


где средняя проводимость а и среднее число переноса ионов 
кислорода, электронов и электронных дырок оксидного соеди¬ 
нения в области давлений кислорода Ро* и Ро* обычно изве¬ 
стны или их можно экспериментально определить для смешан¬ 
ных проводников. 

Для случая, когда катионная и кислородно-ионная проводи¬ 
мости не зависят от давления кислорода в газовой фазе, т. е. 
*о -(- і к г+ = ^ион И 2^ « 1, 7 е =Л Ѳ +7 ф , В [19] получено вы¬ 

ражение для константы кислородопроницаемости 

П = р "°н^ г (1.44) 

16Р® р" е ' 

о. 

представляющее общую связь между средним числом переноса 
электронов, ионной проводимостью и кислородопроницаемостью. 

В работе ]29] в качестве характеристики кислородопрони¬ 
цаемости материала в области небольшой разности химического 
потенциала кислорода предложено использовать отношение 

І1Ео=—- °— , (1.45) 

°е+а 0 - 


где а е — электронная, о 0 _— кислородно-ионная проводимости; 

Е 0 — термодинамическое значение ЭДС электрохимической ячейки 

Ро„ Рі | О | Рі, Ро, (1.1) 
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с кислородпроводящим твердым электролитом при числе переноса 
*нон = 1 и перепаде давлений кислорода Ро, и Ро,, равно 


Е п = 1п 


ХТ і„ Я о. 


(1.46) 


Отношение //Ро— эффективная проводимость — имеет ту же 
размерность, что и электропроводность, но отличается спосо¬ 
бом определения. 

Решение уравнения (1.41) в работе [11] в предположении, 
что проводник обладает ионной проводимостью преимуществен¬ 
но по ионам кислорода и что Оф=а 0 -Р^/ 4 , дает следующие 
соотношения для кислородопроницаемости: 

1. В области давлений Ро, >Ро, >Р 0 , где Р© — давление 
кислорода в газовой фазе, с которым оксид находится в равно¬ 
весии и 4он = 0,5, т. е. <т ѳ (Р©) = о ион ; 


где / — толщина электролита. 

Если Ро, мало по сравнению с Ро,, то 




Р 2 / 1 р 


р ѳ V'* 


2. В области Ро, > Ро, « Р©- 


] НКТЧ к . Г Рр, ( / ‘о.)' / '*+( /, е) 1/ ' 1 ~| 
р ' К (РІ.) , '‘+(Рѳ) 1 '" .1 
Учитывая уравнение (1.46) и тот факт, что 

^ Т ѵ іп Ро. - М. 1„ ( 

4Р \ Р I (Ро,) 1 / 4 + (Р Ѳ ) 1/ ‘‘ ) 


уравнение (1.49) представим в виде 


( Е 0 -Е ). 


(1.47) 


(1.48) 


(1.49) 


Е, (1.50) 


(1-51) 


Зависимость кислородопроницаемости от давления кисло¬ 
рода в газовой фазе для других интервалов Ро. можно полу¬ 
чить, используя выражения для зависимости числа переноса 
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ионов кислорода в твердых электролитах /„он от активности 
кислорода, предложенной Шмальцридом [4, 30]: 


^ион 


Оион+ОѲ + ^Ѳ 


- 1 + 


Ро, Г 1 / 4 


,(1.52) 


где параметры Р© и Р 0 соответствуют таким активностям 
кислорода в газовой фазе, с которыми твердый электролит на¬ 
ходится в термодинамическом равновесии и при которых элект- 
ропроводности р- и гі-типа, о®(Р©) и Оѳ(Е©) равны ионной 
проводимости. Зависимости о© и о© от Ро, в степенях Ру* 

и Р~о, 4 обусловлены образованием дефектов в твердом элект¬ 
ролите в соответствии с .квазихимическими реакциями (1.24) 
и (1 27). 

После интегрирования первой части равенства (І.оУ), под¬ 
становкой в него вместо / и он (1-52)' Шмальцрид [30] для ЭДС 
ячейки (1.1) получил следующее выражение: 


Р0+(Ро,) 1/4 


ШИ 


4 " 

- . (1.Е 

4 


Подстановкой в уравнение (1.51) выражений (1.46) и (1.53) 
для кислородопроницаемости имеем 

г-лхт_ , г р о. ( р 0 4 +( р о,) 1/4 V \1 

р2/ К, I Р$ЦРоУ /А Я Р 1 Ѳ+(Ро,) 1,і )\ 

(1.54) 

Видно, что при выполнении условий Р 0 > Ро, > Ро, « Е© по¬ 
лучается выражение (1.49), так как член 

'’е+С’о.) 1 '" .... 

при Ро, * Рф и Ро, ~ Р© необходимо использовать уравнение 
(1.54); при Р ф « Ро, > Ро,» Р ѳ Д ля кислородопроницаемости 
из выражения (1.54) имеем 

. івіи Г Ра+(' > о,)' ;< 1 




поскольку 


'-О. ( Р&ЦРоУ'' 


(1.55) 
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В работах [14 17] зависимость кислородопроницаемости 

от давлений ^кислорода на разных сторонах мембраны получена 
для областей давлений с преимущественно кислородно-ионной 
проводимостью, где кислородопроницаемость определяется 
электронной составляющей проводимости. В этом случае поток 
кислорода через мембрану при перепаде химического потен¬ 
циала кислорода на ней определяется потоком электронов / ф 
и электронных дырок / ф . В соответствии со схемой переноса 
через мембрану (см. рис. 1.2) 

'о, ~ ~ *^е)/ 4 * (1.56) 

Потоки электронных дырок и электронов через плоскую 
мембрану в стационарных условиях равны, 


= д ѳ( с ѳ~ с ѳ) 


(1.57) 


У© = — 


>ѳ( с ѳ 


СІ -( 


( с ѳ-< 


(1.58) 


гд е О© и — коэффициенты диффузии электронных дырок и 
электронов; С©, с © и с ©> с © — концентрации электронов и 

электронных дырок, соответствующие давлениям кислорода Р'о 
и Р 0 ,. 

Используя соотношения (1.26) и (1.29) для зависимостей 
С© и С© от давления кислорода в газовой фазе, получаем 
выражение для потоков электронных дырок и электронов че¬ 
рез мембрану от давлений кислорода Ро, и Р” 0 , на ней: 

1® = »еКе[(Ро,) 1/4 -(Р 0,) ,/4 ]//; (1.59) 

1(Ро,)- 1/4 -(Ро,)-' /4 }/1. (1.60) 

Подстановка в уравнение (1.56) соотношений (1.59) и (1.60) 
вместо /ф и приводит к следующей зависимости кислородо¬ 
проницаемости рт перепада давлений кислорода на мембране: 


- (Р-оГ '}-X 


(1.61) 


Применяя соотношение Нернста — Эйнштейна, связывающее 
электропроводности о©, о©,коэффициенты диффузии Г)© , 
и концентрации С ѳ , С©: 

а ® = р *П®С ѳ /РТ; (1.62) 

а е = РО©С©/7?Г, (1.63) 
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Рис. 1.3. Зависимость электрон¬ 
ной проводимости стабилизиро¬ 
ванного диоксида циркония от 
парциального давления кисло¬ 
рода в газовой фазе: 

р ® > р о» > р о, > Р ѲѲ * 
б - р ®> р о.» р ф ©> р о1» р ©^ 
* — р ѲѲ» р о» > р о* » Р Ѳ [>4] 


получаем выражение для кислородопроницаемости в парамет¬ 
рах электронной проводимости: 


о Я.Т 

1о, = -^[(Р'оУ /4 -(Ро г У' 4 ] 


°Ѳ« Т 


х[(Р'о,)- 1/4 -(Ро,)- 1,і ]. (1.64) 


Такое соотношение получено в [14]. Там же введен новый 
параметр 

^ФѲ = (^ф/ 0 ©) 2 > (1.65) 


соответствующий давлению кислорода, при котором проводи¬ 
мости р- и /і-типа равны. Данный параметр удобно использо¬ 
вать для описания зависимости (1.64) в различных областях Ро,* 
На рис. 1.3 приведены парциальные проводимости стабили¬ 
зированного диоксида циркония в зависимости от парциального 
давления кислорода [14]. В области парциальных давлений 
Рф>Ро 8 >Ро > >Р ф © (рис. 1.3, а) суммарный поток кислорода 
/о, через мембрану лимитируется потоком электронных ды¬ 
рок /ф и определяется соотношением 


'о. = -^1(Ро.Ѵ''-(Р '°.) Ш ]--^ 


х[(РІ.) І '*-(ру 1 '*]. . <1.бв> 


2 


В. К. Гильдерман, С. Ф. Пальгуев 
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При Р ф » Ро, »Р®© >^о, > Р© (рис. 1.3, б) уравнение (1.64) 
переходит в соотношение 

•'о, —к® (Ро.Ѵ' + Од (Ро,)'"] — 

- 0(В ,У ( р °.)''‘+ °°У (Го.) 1 '*- (1-67) 

4/ 4 1 

В случае, когда Р 00 > Ро, > Ро, > Р© (Р ис 1-3. в), общий 
поток кислорода определяется потоком электронов: 

1о,=^о е 1(РоГ''*-(Рк)- 1/ Ч~' 


°ѳ к ѳ 


[{Ро 2 У 




( 1 . 68 ) 


1.3.1. ТЕМПЕРАТУРНАЯ ЗАВИСИМОСТЬ. 
КИСЛОРОДОПРОНИЦАЕМОСТИ ОКСИДОВ 

Из соотношений (1.66) — (1.68) видно, что энергии активации 
электронной проводимости п- и р-типа идентичны энергиям 
активаций коэффициентов проницаемости: 

П ф -О ф С а /4- (1.69) 

П я -О я С п /4, (1.70) 


т. е. имеем 


П ѳ = ПфСф/4, 

рѳ = ^ѳ 5®=рѲ. 


(1.71) 


Видно также, что эти энергии активации состоят из двух ча¬ 
стей, одна из которых соответствует энергии активации коэф¬ 
фициентов диффузии электронных дырок Я© и электронов 
а другая — энергии образования электронных дырок и элект¬ 
ронов: 


Ев-Ев + ЕО; 


(1-72) 


Р® _ Р® _ Р® 

с п 


(1.73) 


1.3.2. ЗАВИСИМОСТЬ КИСЛОРОДОПРОНИЦАЕМОСТИ ОКСИДОВ 
ОТ ДАВЛЕНИЯ КИСЛОРОДА В ГАЗОВОЙ ФАЗЕ 

Проницаемость кислорода через мембрану твердого оксид¬ 
ного электролита зависит от давления кислорода в газовой 
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фазе с обеих сторон мембраны. Соотношение (161) можно 
переписать в следующем виде: 


Ѵо,= 




>о,) 1/4 -О ѳ К ѳ (Ро г Г ,/4 




°Ѳ К ѳ( Р о,) 


“ 


(1.74) 


или, используя соотношения (1.69) и (1.70), получаем 



I 


(1.75) 


Если теперь ввести в качестве характеристики кислородпро- 
водящих электролитов постоянную проницаемости по кисло¬ 
роду 

По, = П 0 РІ' 4 -П ѳ Ро, 1/4 , (1.76) 

то соотношение (1.75) принимает вид 

7 0і = ПоДРо,)-По,(Ро,). (1.77) 


На рис. 1.4 приведена зависимость постоянной проницае¬ 


мости По, от парциального 
давления кислорода Ро,. 
При 

Ро, 2 — П ѳ /П ф = (Ро.) 1/2 

(1.78) 

соотношение (1.76) равно 
нулю. 

Используя соотношения 
(1.62), (1.63), (1.78) и 

(1.65) , можно показать, что 

(Ро,У' г -р'4%. 


Рис. 1.4. Зависимость По, стаби¬ 
лизированного диоксида циркония 
от парциального давления кисло- 


р * о _п 

у 02 * 3 и о 


рода: 

рі/4. 2 

Ѳ 02 • 2 

— ги — п 


— п 


Ѳ 


р 


— 1/4 

О. 



2* 
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Из рис. 1.4 видно, что при Ро 2 > Р*о 2 И Ро г <Ро г изменение дав¬ 
ления на порядок не приводит к существенному изменению По,. 
Однако, чем больше Ро 2 отличается от Р* 0 в большую или мень¬ 
шую сторону, тем сильнее изменяется По 2 при изменении дав¬ 
ления Р 0г на порядок. Так, при изменении давления от 1 до 
0,1 атм и Ро 2 >Ро, ЛПо 2 = По 2 -(1 атм) — По 2 (0,1 атм)/ГІ 0 = 
= 0,44, в то время как изменение Ро 2 от ІО -5 до ІО -8 атм 
(Ро г ^Ро г ) приводит к изменению ДПо 2 = По 2 (Ю~ 5 атм) — 
— По 2 (Ю~ 8 атм)/Пф только на 0,025. 

1.4. ПЕРЕНОС ЭЛЕКТРОНОВ И ЭЛЕКТРОННЫХ ДЫРОК 
В ТВЕРДЫХ ЭЛЕКТРОЛИТАХ ПОД ДЕЙСТВИЕМ 
ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО ПОЛЯ 

1.4.1. СТАЦИОНАРНЫЕ УСЛОВИЯ 

Из соотношений (1.66) — (1.68) видно, что постоянные кис¬ 
лородопроницаемости р- и п-типа и электронные проводимости 
этих же типов связаны между собой коэффициентом РТ/Р. 
Следовательно, зная постоянные кислородопроницаемости, мож¬ 
но вычислить электронную проводимость, и наоборот. С этой 
точки зрения представляют интерес теоретические модели, поз¬ 
воляющие определить электронную проводимость твердых кис- 
лородпроводящих электролитов. Таким методом является из¬ 
мерение стационарных поляризаций по Хэббу [32] и Вагнеру 
[33] . Метод был конкретизирован для твердых кислородпро- 
водящих электролитов в работах [34—44]. Его основным 
элементом является гальваническая цепь 

+ — 

0 2 , Рі ^ РЕ Ы 2 

Обратимый Исследуемый Блокирующий ( 1 . 11 ) 

электрод электролит электрод 

Левый электрод состоит из пористой платины или серебра 
и смывается кислородом с определенным парциальным давле¬ 
нием, например воздухом. Правый электрод организован так¬ 
же, но находится в атмосфере чистого азота. Оба электродных 
пространства разделены газоплотным электролитом. Когда 
электрический ток течет через такую цепь с отрицательным 
полюсом на правой стороне ячейки, через нее могут проходить 
только электроны, но не ионы кислорода, поскольку последние 
не могут доставляться со стороны азота, т. е. азотный электрод 
будет блокирующим для ионов кислорода. Кислородный элект¬ 
род на левой стороне может обмениваться как электронами, 
так и ионами кислорода. Благодаря этому на электроде уста¬ 
навливается определенное парциальное давление кислорода. 
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Дальше необходимо, чтобы приложенное напряжение (/ к цепи 
( 1 .ІІ) было меньше, чем напряжение разложения электролита. 

Хотя ионы кислорода в электролите подвижны, тока они 
не> переносят, так как нет градиента электрохимического по¬ 
тенциала т]о—ионов кислорода в электролите: 

*і 0 _—ДБс = 0. (1.79) 

Поскольку ток переносится только электронами или электрон¬ 
ными дырками, т. е. имеет чисто электронную природу, то для 
плотности тока Г можно записать 



где сг =сг 4-0 ; и—электрохимический потенциал электронов. 
Интегрирование по толщине I твердого электролита дает 

Ч е 

= (1-81) 
ч е 

где у\ е и у\ е — электрохимические потенциалы электронов на обеих 
фазовых границах твердого электролита. 

Разность электрохимических потенциалов электронов на 
границах твердого электролита можно связать с разностью 
химических потенциалов кислорода: 

Ро, — И-о, = 2 (ло--По—) — і(це — Л*)- (1-82) 

Используя уравнения (1.79) и (1.82), можно эту разность вы¬ 
разить через разность химических потенциалов кислорода: 

НО, — Но, = — 4 (Че — Л*)- 0 -83) 

Разность электрохимических потенциалов II между обоими 
электродами является мерой разности электрохимических по¬ 
тенциалов электронов: 

-Р[/=Л«-ти- (1-84) 

Из уравнений (1.83) и (1.84) следует 

Ню, — Ию, = 4РР, (1.85) 

т. е. напряжение, приложенное к электродам ячейки ( 1 . 11 ), при 
стационарной поляризации является мерой разности химиче¬ 
ских потенциалов кислорода на обеих сторонах электролита. 
Так как химический потенциал кислорода на левом электроде 
задается, то V служит мерой установившегося химического по- 
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тенциала кислорода на правом электроде исследуемой цепи. 
Из уравнений (1.81) и (1.83) вытекает 


1 М<? ’ 

-4рГ і °е й Ѵ‘О г . 


( 1 . 86 ) 


Электронные проводимости о© и о© представляют собой 

функции химических потенциалов кислорода (~ Ро 8 І/4 и Ро, 4 ). 
Дифференцирование уравнения ( 1 . 86 ) по ро, дает 


о е ( ро 3 = Ро 2 ) = 4Р/-4- 

Фо, 

Используя уравнение (1.85), получаем 


(1.87) 


( 1 . 88 ) 


Уравнения (1.87) и (1.88) уже пригодны для вычисления 
электронной проводимости как функции химических потенциалов 
кислорода. При учете [уравнения р 0і = ро, + ЯТ\пР 0і из зави¬ 
симостей о ~ Ро , 1/4 и ог ~ Ро /4 следует 


а© = <4 ехр 


°0 е хр 


Ро,-Ро, 1 
' 4ЯТ ) 

Мо, - Ро, у 
4 ЯТ Г 


° в =<^+^ 


(1.89) 


(1.90) 

(1.91) 


Подстановка (1.91) в выражение ( 1 . 86 ) при учете уравне¬ 
ний (1.89), (1.90) и (1.85) дает 


ят с » г / 
{°ѳ[ех Р (. 




(1.92) 

Это уравнение имеет два граничных случая для отрицательных 
значений V. В предположении, что на левом электроде доля 
проводимости электронных дырок а@ больше проводимости 

квазисвободных электронов од, ток стремится к граничному 
значению: 


(1.93) 
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При больших абсолютных значениях V ток квазисвободных 
электронов становится основным и уравнение (1.92) принимает 
следующий вид: 


соответственно 







ѴР 

ят ' 


(1.94) 

(1.95) 


Уравнения (1.93) — (1.95) пригодны для определения о ф , о ѳ 
и а , о как функции химических потенциалов кислорода р 0і . 

Из уравнения (1.79) следует, что электрохимический потен¬ 
циал ионов кислорода вдоль твердого электролита практически 
постоянен: 

г] 0 _~ сопзі. (1.96) 


Из (1.79) следует также, что химический потенциал ионов ки¬ 
слорода (из-за их большой разупорядоченности в оксиде) можно 
принять практически за константу: 


\ і 0 _^ СОП 5 І. 


(1.97) 


Электрохимический потенциал — ионов кислорода можно 
разделить на 1 химическую и электрическую составляющие: 


Чо— -Чо—- 2 Г<р. (1.98) 


С помощью уравнений (1.96) —(1.98) получаем 

Ф~сопзі, (1.99) 

т. е. электрический потенциал <р вдоль электролита практиче¬ 
ски постоянен, или электролит практически свободен от поля. 

Электрохимический потенциал электронов можно также раз¬ 
ложить на химическую и электрическую составляющие: 

Г\е = 1іе — Рф- (1.100) 

Из уравнений (1.99) и (1.100) следует 

ЙЦе~(/р е , (1.101) 

т. е. изменение электрохимического потенциала электронов со¬ 
ответствует изменению их химического потенциала. Квазисво¬ 
бодные электроны и электронные дырки движутся при перепаде 
химического потенциала, как при перепаде концентрации. 
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Рис. 1.5. Зависимость плотности элек¬ 
тронного тока от приложенного на- 

0 

пряжения к ячейке воздух | стабил. 
Ѳ 

2г0 2 I жидкий РЬ [42] 


Химический потенциал квазисвободных электронов и элек¬ 
тронных дырок при применении больцмановского приближения 
запишется следующим образом: 

М'е == І А ѳ “ #Г1пС ѳ /С ѳ ; (1.102) 

= -Р© = -|іф-/?Г1пС ф /Сф. (1.103) 

Представим уравнение (1.92) в виде 

*е~ і а ѳ Г ех Р (~ У) 1] + а ® [1 — ехр (У)]}, (1.104) 

где у = ѴР/РТ. Разделив уравнение (1.104) на (1—ехру), 
получим 

ТгІ7й-“^г[ < ’ѳ + ‘’ѳ“Р(-»]- (1-105) 

Графическое построение функции (1.105) в |зависимости от 
ехр ( — у) (рис. 1.5) дает значение наклона прямой РТо' ѳ /РІ, 
т. е. из него можно определить электронную проводимость п-типа 
для давления Р о 2 на равновесном электроде, а отрезок прямой 
на оси ординат соответствует значению РТо^/РІ, из которого 
можно вычислить электронную проводимость /(-типа апри Ро,. 



1.4.2. НЕСТАЦИОНАРНЫЕ УСЛОВИЯ 

Из соотношений (1.69) и (1.70) видно, что постоянные ки¬ 
слородопроницаемости П ѳ и і 70 зависят от коэффициентов диф¬ 
фузии электронов и электронных дырок и их концентраций. 
Для того чтобы узнать, какая из этих величин определяет энер¬ 
гию активации кислородопроницаемости, необходимо иметь ме¬ 
тод, позволяющий определять Д@, С ѳ , Я®, и С®-Один из таких 
методов — измерение переходных характеристик твердых элек¬ 
тролитов в ячейке ( 1 . 1 ) в нестационарных условиях. Примени¬ 
тельно к твердым электролитам с проводимостью по ионам 
кислорода этот метод рассмотрен в работах [ 35 , 45—50]. 

При нестационарных измерениях исследуются временные из¬ 
менения напряжения или тока гальванической цепи при пере- 
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ходе из одного стационарного состояния в другое после пере¬ 
ключения тока или напряжения. Прерывание тока во внешней 
цепи вызывает выравнивание концентрации электронов в элек¬ 
тролите. Из-за необходимости соблюдения условия электроней¬ 
тральности наряду с током электронов имеет место и ток ионов 
кислорода. Оба тока равны по величине: |і е | = |іо —|, 

в е \ 6 ^ 4,1 = 00 —| ёга <1 т| 0 —.[. (1.106) 

При <т е «ог 0 — 

I бгасіі%| >|@га<1т) 0 — |. (1.107) 


В этом случае концентрационное выравнивание определяется 
диффузией электронных носителей тока. Перепад электрохими¬ 
ческого потенциала практически исчезает. 

Чтобы определить коэффициент диффузии О и подвижность 
электронов, необходимо решить диффузионную задачу: 


дСе =0 РС, 
ді дх 2 


(1.108) 


Смешанный полупроводник имеет толщину I, координата х 
начинается с левой стороны электролита на границе электро¬ 
лит— кислородный электрод (ячейка 1 .ІІ), I — время, С^ — 
= С е — концентрация квазисвободных электронов. Так как кон¬ 
центрация электронов на фазовой границе равновесного элек¬ 
трода значительно меньше, чем начальная концентрация на 
блокирующем электроде С^, то концентрация в точках х =0 
приравнивается нулю. Тогда начальными и граничными усло¬ 
виями будут следующие: 

С ѳ = С@ для і = 0 и х = 1; 

С' & — 0 для х — 0 и I > 0 ; 

=0 для I > 0 . 

хЫ 



Последнее граничное условие следует из того, что через поверх¬ 
ностную границу х=1 не проходит электронный ток. 

Решение диффузионной задачи для х=1 имеет вид 


с ф (<, х = /) = с' ѳ (^ = 

2 ( — 1)" Гіегіс - 


0 , 

чѴРі 2.ѴРі ] 


(1.109) 
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і егіс* = 


-— е~ х * 


хетісх; 


егіс х = —I е 
V я * 


Решением для малых времен является 

е' ѳ (/, х = /) = с т ѳ '(і =о, х = /) (і - \ ]/"- 


( 1 . 110 > 


Измеренная разность потенциала (ЭДС ячейки 1 .II), умно¬ 
женная на число Фарадея (см. уравнения (1.84), и (1.101) и 
(1.102)), является мерой разности концентраций электронов на 
левой и правой фазовых границах электролита: 


Е= — ^-Іп-ІѲ 
р г' 


( 1 . 111 ) 


Для временной функции Е можно записать 

' ' у ’ Р С" 0=0, д•=/) 


( 1 . 112 ) 


Из этого выражения при использовании уравнения (1.110) по¬ 
лучается 


Е(і)-Е(і = 


У (1.ПЗ) 


После ряда преобразований и дифференцирования получаем 


2ПТ /1>\О 2 


(1.114) 


т. е. при прерывании тока Е твердотельной цепи должна изме¬ 
няться пропорционально корню квадратному от времени. Из 
этой зависимости можно определить коэффициент диффузии 
электронов И. 

С помощью уравнения Нернста — Эйнштейна для электри¬ 
ческой подвижности получаем 


Ц е =еВ/кТ, 

где к — константа Больцмана; е — заряд. 


(1.115) 
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Временная зависимость ЭДС ячейки (1.ІІ) при доминировании 
в электролите электронной или дырочной проводимости 


Превали¬ 
рующие 
электрон¬ 
ные час¬ 
тицы 


Период 

действия 


Электро- і<^1/О с 


Временная зависимость 


х(-т/? 


Выражение для коэффи¬ 
циента диффузии 


~ Л / Р/ \* 

/ йЕ \ а 

х Дт (А) 


„ пт 8 4р/ 2 <1Е 

ОЕ/ЮИеЕо, Е е (і) = Е 0 +—~— 1п—— Ѳ е = - - гг 
от Р я 2 п* К.1 аі 


\Е{1)>- 


я 2 ПТй е 


Электрон- і -С Е/О 0 
ные дыр- ПТ 
ки Е а —— 


(/)~Я 0 —■ 


я/ 2 Г, 

=—И ех РХ 


’[‘-“ р (ет г )’ х х (-ет)7‘ ,/ 'Г <С) 

2 К 0 ®' 1 , 


оіу 100 , 


л 

(-■§?)] 

0,1086 я 2 О ф 


X - 


Ѳ 0,1086 я 2 


В таблице приведены временные изменения ЭДС ячейки 
(1.П) для вычисления коэффициентов диффузии электронов и 
электронных дырок, полученные в работе [46]. 
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Глава 2 


ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ 
КОНСТАНТ КИСЛОРОДОПРОНИЦАЕМОСТИ 
ОКСИДНЫХ МАТЕРИАЛОВ 


2.1. ГАЗОПРОНИЦАЕМОСТЬ МЕМБРАН, 
ОБУСЛОВЛЕННАЯ НАЛИЧИЕМ ПОРИСТОСТИ 


Сквозная пористость исследуемых образцов может значи¬ 
тельно исказить значения констант кислородопроницаемости 
оксидов. Один из методов определения проницаемости мембран, 
обусловленной их сквозной пористостью,— измерение газопро¬ 
ницаемости образцов по отношению к другим газам, например 
к СО, С0 2 , N 2 , Аг, Не и т. д., как это сделано в работах [1, 2]. 
Если поток газа значительно меньше потока, который наблю¬ 
дается для мембраны при перепаде давления кислорода на ней, 
то можно считать, что кислородопроницаемость оксидного мате¬ 
риала обусловлена практически только переносом ионов кис¬ 
лорода и электронных дефектов через оксид. Кроме того, по ха¬ 
рактеру зависимости газопроницаемости от перепада давления 
кислорода на мембране и температуры можно выяснить, про¬ 
ходит ли кислород по порам или диффундирует через твердое 
тело. 

В работах [3, 4] показано, что при истечении газа в кнудсе- 
новском (или молекулярном) режиме проницаемость по отно¬ 
шению к газу описывается выражением 

^ ^ п = Км (Р 2 — Рі) § (2.1) 

йі і ѴШт 


для вязкостного истечения газа 

' Оп (Р* - р і) 1 /2 (Р=>+ Рі) 8 

— аі ~ ідгт) 


( 2 . 2 ) 


где М — молекулярный вес газа; т] — коэффициент вязкости; 
5 — поперечное сечение мембраны; Ь — ее толщина; Р\ и /V— 
давления газа с входной и выходной сторон мембраны соответ- 
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ственно; Я — газовая постоянная; Т — абсолютная температу¬ 
ра; Км и Кц — константы проницаемости для молекулярного и 
вязкостного истечения газа соответственно. 

2.2. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПОТОКА КИСЛОРОДА, 
ПРОНИКШЕГО ЧЕРЕЗ МЕМБРАНУ, 

С ПРИМЕНЕНИЕМ НЕСУЩЕГО ГАЗА 


2.2.1, ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПОТОКА КИСЛОРОДА 
ПО ВЕЛИЧИНЕ ОКИСЛИВШЕГОСЯ МЕТАЛЛА В НЕСУЩЕМ ГАЗЕ 

Данный метод описан в работе [5] . Ячейку для измерений 
потока кислорода, проникшего через образец (рис. 2.1), поме¬ 
щают в электрическую печь. Вовнутрь керамической трубки 
подают сухой аргон. Скорость его потока измеряется в литрах 
в час. С наружной стороны мембрана омывается сухим кисло¬ 
родом под определенным давлением. Кислород, продиффундиро- 
вавший сквозь стенку образца, уносится из ячейки током арго¬ 
на. Затем аргон пропускают через нагретые кварцевые пробир¬ 
ки, содержащие, например, титановую губку. По привесу проби¬ 
рок с титановой губкой определяют количество кислорода, про¬ 
никшего в аргон за счет диффузии через стенку пробирки. 

^Для подтверждения полного поглощения кислорода титано¬ 
вой губкой проводят дополнительный опыт. Две кварцевые 
трубки соединяют последовательно. Если привес наблюдается 
только у первой трубки, а у второй отсутствует, то это доказы¬ 
вает, что произошло полное улавливание кислорода из аргона. 
Первые порции аргона после его прохождения через ячейку при 

каждом измерении выпускают в воз¬ 
дух, чтобы обеспечить стационарное 
состояние. Затем газ из ячейки пропу¬ 
скают через предварительно промытую 
аргоном кварцевую трубку с титановой 
губкой. Количество продиффундиро- 
вавшего _ кислорода через мембрану 
равно прйвесу титановой губки: 

т о, = Ат т.+тю г - 


Рис. 2.1. Ячейка для измерения газопроницае¬ 
мости трубок из стабилизированной двуокиси 
циркония [5]: 

1 — керамическая трубка, 2 — кварцевая пробирка, 
3 — электропечь, 4 — термопара; а — вход кислорода, 
б — вход аргона, в — выход аргона к потенциометру, 
г — выход кислорода 
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Поток кислорода через мембрану равен 

7(г/с) = —тч-тю. 


1 (см 3 /с) = 


в ТІ+ТіО,^’^' ІО 4 
М-ЧЧ 


(2.3) 

(2-4) 


где 32 молекулярный вес кислорода; 2,24-10*—-объем одной 
грамм-молекулы кислорода при нормальных условиях; і — 
время, с. 


2.2.2. ОПРЕДЕЛЕНИЕ КИСЛОРОДОПРОНИЦАЕМОСТИ 
МЕМБРАНЫ С ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКОЙ. ЯЧЕЙКОЙ 
В НЕСУЩЕМ ГАЗЕ 


Кислородопроницаемость оксидов с встроенными потенцио¬ 
метрическими ячейками в поток несущего газа определялась в 
работах [6—11]. Экспериментальная ячейка показана на 
рис. 2.2 [9]. 

ЭДС гальванической цепи описывается соотношением Нерн- 
ста для концентрационной ячейки 



(2.5) 


где 7 — абсолютная температура. 

В случае, когда воздух является электродом сравнения, а 
температура на электродах потенциометрической ячейки под¬ 
держивается постоянной, ЭДС пропорциональна логарифму не¬ 
известного парциального давления кислорода Р о,, атм: 

Е = 0,0033697 — 0,049671§ Р' 0 , (мВ). (2.6) 


Для определения содержания продиффундировавшего кисло¬ 
рода в несущем газе необходимо использовать инертный газ с 
возможно меньшим содержанием свободного кислорода, напри¬ 
мер особо чистые аргон, гелий или азот. При прохождении не¬ 
сущего газа с внутренней стороны образца, омываемого с 
наружной стороны воздухом, повышение парциального давления 
кислорода в несущем газе будет тем больше, чем меньше ско¬ 
рость потока, чем больше площадь образца и меньше толщина 
мембраны. 

Скорость потока кислорода, продиффундировавшего через 
образец, равна 

^ = VАР^Р (см 3 /с), (2.7) 

где V — скорость несущего газа, см 3 /с; АР — изменение дав¬ 
ления кислорода в несущем газе, атм; Р — общее давление не¬ 
сущего газа, атм. 


з 


В. К. Гильдерман, С. Ф. Пальгуев 
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Рис. 2.2. Измерительная 
система для определения 
кислородопроницаемости 
керамической трубки [9]: 

1 — измерительная ячейка* 

2 — исследуемая трубка, 3 — 
резиновое уплотнение, 4 — 
узел соединения, 5 — керами¬ 
ческая трубка, в — печь* 
7 — ротаметр, 8 — анализи¬ 
руемый газ, 9 — термопара* 

10 — потенциометрические 
зонды 


Изменение парциального давления кислорода в несущем газе 
приводит к изменению ЭДС твердоэлектролитной потенциомет¬ 
рической ячейки, встроенной в поток несущего газа: 

А Е = — 0,049671§ ( + 1 ] (мВ). (2.8) 

\ р о г / 


Из уравнения (2.8) легко получить 

АРо 2 = До,- (Ю~ ЛЕ/0 ' 0496Г — 1). (2.9) 


Подстановка уравнения (2.9) в соотношение (2.7) дает следующее 
выражение для потока кислорода: 



(10 


-ДВ/0.0496Г 


1 ). 


( 2 . 10 ) 


2.2.3. ИСПОЛЬЗОВАНИЕ В КАЧЕСТВЕ НЕСУЩЕГО ГАЗА 
ГАЗОВОЙ СМЕСИ Н 2 +Н 2 0 

Для определения кислородопроницаемости твердых оксидных 
электролитов с применением в качестве несущей газовой смеси 
Н 2 +Н 2 О использовали два типа диффузионных ячеек [12, 13]. 
Диффузионная ячейка первого типа представлена на рис. 2.3 
[12]. Мембрана из стабилизированного диоксида циркония, 
имеющая форму пробирки, помещается в высокотемпературную 
печь. Пары воды вводятся в пространство исследуемой трубки 
с определенной скоростью. Парциальное давление кислорода во. 
внутренней части пробирки Р о, связано с константой диссо¬ 
циации паров воды в соответствии с реакцией 

Н 2 0**Н а +1/20 2 (2.11) 

и должно определяться соотношением 

Ро 1 -* я -Р , н 1 о-Ян, 2 . (2.12) 
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Рис. 2.3. Измерительная ячейка для определения кислородопроницае¬ 
мости твердых оксидных электролитов с несущим газом (НГ) 
Н 2 +Н 2 0 [12]: 

і — ротаметры, 2 — печь, 3 — пространство) , 4 — пространство 

-5 — твердый электролит, 6 — кислородный датчик, 7 — конденсатор, 8 — газофазо¬ 
вый хроматограф, 9 — сатуратор 


Рис. 2.4. Зависимость ЭДС элек¬ 
трохимических датчиков кислорода 
от температуры пробирки [13]: 

і — на входе, 2 , 3 — на выходе при раз¬ 
ных расходах газа 




3 ; 


0,6 







где к _константа равновесия реакции диссоциации паровводы; 

р Ві0 и р Пі — парциальные давления паров воды и водорода в 

пространстве I. 

В пространство II ячейки подается эквимолярная смесь 
СО+СО 2 . Буферная емкость для нее должна быть достаточно 
большой, чтобы поддерживать в этом пространстве парциальное 
давление кислорода Ро г меньшее, чем Ро я . Градиент давления 
кислорода, осуществленный таким образом, позволяет кислоро¬ 
ду, возникающему при диссоциации паров воды, диффундиро¬ 
вать через стенки пробирки из стабилизированного диоксида 
циркония. Результирующий поток кислорода можно измерить 
путем определения количества водорода, выделившегося из 
пространства I с помощью газового хроматографа. В соответст¬ 
вии со стехиометрическим соотношением при стационарных ус¬ 
ловиях поток водорода / н,, выделившегося из реактора, 
в 2 раза больше потока кислорода /о 2 , проникшего через эффек¬ 
тивную площадь 5 пробирки, см 2 , толщиной /, см: 

в </н 2 = 2/о, = 2/о,5//. (2.13) 

Ячейку другого типа исследовали авторы [13], также ис¬ 
пользуя в качестве мембран, разделяющих пространства I и И, 
пробирки из стабилизированного диоксида циркония. Простран¬ 
ство I находилось снаружи на воздухе, а пространство II — 
внутри пробирки, в которую подавали с определенной ско¬ 
ростью водород с малым содержанием паров воды при общем 
давлении примерно 1 атм. Содержание паров воды в газовой 
смеси вода/водород (т. е. парциальное давление кислорода) на 
входе и выходе пробирки контролировали электрохимическими 
датчиками кислорода с твердым оксидным электролитом, кото¬ 
рые находились в термостатах при температурах, значительно 
меньших, чем температура исследуемой пробирки. 

Поток кислорода через пробирку определяли по соотношению 

^о, - (РнТо - Рн.о) ѴІ/28, (2.14) 

где V — скорость газовой смеси Н, + Н 2 0 через пробирку, см 3 /с; 
Рп?о и Рн*о — давление паров воды в газовой смеси при выходе 
и входе исследуемой пробирки, атм. 

Для определения концентрации паров воды в газовой смеси 
использовали соотношение для ЭДС электрохимического дат¬ 
чика кислорода, полученное в работе [14]: 

Е = 1290 - 0,09921§ Т (мВ). (2.15) 

р н. 

На рис. 2.4 [13] представлены результаты измерений ЭДС 
входного и выходного электрохимических датчиков кислорода в 
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зависимости от температуры пробирки при различных расходах 
газа, пропускаемого через нее. Видно, что ЭДС выходного дат¬ 
чика существенно уменьшается с увеличением температуры про¬ 
бирки и зависит от скорости потока восстановительного газа. 

Изменение скорости подачи газовой смеси Н 2 +Н 2 О вызыва¬ 
ет изменение потока кислорода /о 2 через мембрану. Это свя¬ 
зано с тем, что с увеличением скорости подачи газовой смеси 
давление кислорода в ней уменьшается, что приводит к росту 
кислородопроницаемости. На рис. 2.5 [13] в качестве подтверж¬ 
дения этого приведена температурная зависимость проницаемо¬ 
сти трубки для двух разных расходов газа. 

Для вычисления действительного среднего давления Ро* 
кислорода в пространстве II при соответствующей температуре 
исследования использовали концентрацию паров воды и кон¬ 
станту равновесия для реакции горения водорода [14]: 

2 

1§ Рн *° . = _ 2,947 4- -в- ± 0,005. (2.16) 

Р?. т 


2.2.4. ОПРЕДЕЛЕНИЕ КИСЛОРОДОПРОНИЦАЕМОСТИ ОКСИДОВ 
С КИСЛОРОДНЫМ НАСОСОМ В НЕСУЩЕМ ГАЗЕ 


Чтобы избежать ошибки в измерениях давления кислорода 
в несущем газе, в работе [10] был предложен другой способ 
определения кислородопроницаемости. Измерительная газовая 
схема приведена на рис. 2.6 [10]. Несущий газ (аргон, гелий, 
азот, смесь водорода и паров воды) после прохождения через 
исследуемую ячейку восстанавливается кислородным насосом. 
Ток восстановления 1 контролируется таким образом, чтобы 
ЭДС датчика кислорода, установленного в выходящем газовом 
потоке, была точно равна ЭДС датчика кислорода, находяще¬ 
гося во входном газовом потоке. Тогда количество кислорода, 
откаченного насосом, будет эквивалентно кислородопроницае- 


Рис. 2.6. Измерительная 
схема: 

1,2 — кислородные насосы на 
входе и выходе газа соответст¬ 
венно, 3, 4 — электрохимические 
датчики кислорода на входе и 
выходе газа соответственно. 5 — 
ротаметр, 6 — керамические труб¬ 
ки, 7 — шайба Рі, 8 — исследуе¬ 
мый образец [10] 
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Ротаметр , 




1 


“4 


Рис. 2.7. Газовая схе¬ 
ма для определения 
нестехиометрии 
оксида: 

/ — кислородный насос, 
2 — геттер кислорода, 3 — 
измерительная ячейка, 
4 — кислородный датчик 


мости мембраны и вычисляется, согласно закону Фарадея, по 
соотношению 


/о. = //4Р. 


(2.17) 


2.2.5. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ОТКЛОНЕНИЯ ОТ СТЕХИОМЕТРИИ 
ОКСИДОВ С ПОМОЩЬЮ НЕСУЩЕГО ГАЗА 


Данный метод для определения малых отклонений от сте¬ 
хиометрии твердых кислородпроводящих электролитов на осно¬ 
ве диоксида циркония использован в работах [15—17]. Экспе¬ 
риментальная газовая установка (рис. 2.7 [16]) состоит из га¬ 
зовой цепи, включающей в себя кислородный датчик и точный 
измеритель потока, соединенные последовательно друг с другом. 
Содержание кислорода в инертной атмосфере устанавливается 
электрохимическим насосом и регистрируется кислородным дат¬ 
чиком. Результирующее значение ЭДС датчика измеряется и 
записывается во времени і. Отклонение от стехиометрии Дх 
вычисляется компьютерным интегрированием по уравнению 


т 

Ах= 0,01786 — 0 Г (ехр \—'Е(() 
т о ’ Ь КТ 



где т — масса образца; М — молекулярный вес оксида; О — 
скорость потока газа, л/ч; Т — температура; Т 7 —константа 
Фарадея; Е 0 — ЭДС датчика перед процессом восстановления 
образца. 


2.3. РАДИОХИМИЧЕСКИЙ МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ 
ГАЗОПРОНИЦАЕМОСТИ ТВЕРДЫХ ТЕЛ 

Этот метод, описанный в работе [18], позволяет в одном 
эксперименте определять коэффициент диффузии, константу 
проницаемости и растворимости газа. Центральной частью ап¬ 
паратуры для метода проницаемости является диффузионная 
ячейка, разделенная мембраной на две камеры: резервуар и при¬ 


емник. В начальный момент в резервуар вводится газ и изуча¬ 
ется процесс его прохождения в приемник. В интегральном ва¬ 
рианте регистрируется изменение во времени количества газа в 
приемнике, в дифференциальном — изменение потока газа через 
мембрану. 

Характерной особенностью радиометрических установок для 
определения проницаемости является наличие в них двух детек¬ 
торов радиоактивных излучений. Конструктивно детекторы либо 
составляют одно целое с диффузионной ячейкой, либо вынесе¬ 
ны за ее пределы. В первом случае возможна регистрация ак¬ 
тивности газа непосредственно в мембране, во втором — рас¬ 
ширяется исследуемый интервал температур. Активности газа и 
температуры по обе стороны мембраны регистрируются автома¬ 
тически. 

Радиотехнические установки легко совмещаются с масс- 
спектрометрической и газохроматографической аппаратурой. На¬ 
личие двух детекторов существенно расширяет возможности уста¬ 
новки, облегчается расчет констант проницаемости. Вычисления 
коэффициентов диффузии могут проводиться по данным, заре¬ 
гистрированным детектором в приемнике или в резервуаре, а 
также по данным обоих детекторов. Радиохимические методы 
позволяют изучать процессы на входе и выходе мембраны, а 
также непосредственно в твердой фазе. 


2.4. ОПРЕДЕЛЕНИЕ КИСЛОРОДОПРОНИЦАЕМОСТИ ОКСИДОВ 
С ПРИМЕНЕНИЕМ МАСС-СПЕКТРОМЕТРА 


Установка для определения кислородопроницаемости окси¬ 
дов с помощью масс-спектрометра і[19] схематически изображена 
на рис. 2.8. Проницаемость образцов определяется путем 
впуска кислорода с постоянным давлением вовнутрь трубки и 
измерения газового потока из диффузионной ячейки. Для коли¬ 
чественных результатов давление ионов в вакуумной системе I 
калибровалось в значениях газового потока. Чтобы определить 


газовый поток, при¬ 
мерно 1 % его впуска¬ 
ли в масс-спектро- 


Рис. 2.8. Схема установки 
для измерения кислородо¬ 
проницаемости оксидов 
с помощью масс-спектро¬ 
метра: 

1 — диффузионная ячейка, 

2 — исследуемый образец, 

3 — вакуумные системы 1, II, 

4 — вакуумный насос, 

5 — масс-спектрометр р9] 
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Рис. 2.9. Зависимость кнслородопроницаемости 
стабилизированного диоксида циркония от вре¬ 
мени [19]: 

1 — экспериментальная, 2 — теоретическая 


метр. Кислород, который продиффунди- 
ровал через образец, сразу реагировал с 
горячим графитовым нагревателем, обра¬ 
зуя газ, содержащий более 99 % СО со 
следами С0 2 и воды. Чтобы определить 
влияние давления СО с другой стороны 
трубки, закрывали клапан в вакуумируе¬ 
мой линии, так что давление изменялось 


от 2ХЮ -3 до 5ХЮ -1 торр. Изменений в проницаемости не на¬ 
блюдалось. Открытая пористость образцов быстро проверялась 


путем использования аргона, азота, гелия. 

На рис. 2.9 [19] представлена типичная кривая скорости про¬ 
никновения кислорода через трубку твердого оксидного элек¬ 
тролита на основе диоксида циркония как функция времени, 
после того, как кислород впускался вовнутрь трубки. Приведе¬ 
на также теоретическая кривая, полученная в [19] для условий, 
когда проницаемость определяется диффузией кислорода в 
твердом теле и С=0 для 0<х</ при і=0 у Сі<сС 2 (С—С і 
при х=0 для всех і , С=С 2 при х=1 для всех /). Теоретическая 
и экспериментальная кривые совпадают при /=0, ^ = оо и і= 
= і\п {і\/ 2 . — время, при котором кислородопроницаемость до¬ 
стигает половины значения стационарного состояния). 

Авторами [19] получено следующее выражение для коэффи¬ 


циента диффузии: 


В = 1.36//Д -*|/2 (см 2 /с). (2.19) 


2.5. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПРОНИЦАЕМОСТИ 
С ПРИМЕНЕНИЕМ КАЛИБРОВАННОГО ОБЪЕМА 

2.5.1. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПРОНИЦАЕМОСТИ 

И КОЭФФИЦИЕНТОВ, ДИФФУЗИИ ПО УВЕЛИЧЕНИЮ ДАВЛЕНИЯ 
В КАЛИБРОВАННОМ ОБЪЕМЕ, 
ПРИСОЕДИНЕННОМ К ВЫХОДНОЙ СТОРОНЕ МЕМБРАНЫ 

При определении потока продиффундировавшего через мем¬ 
брану газа применяется способ измерения его объема с по¬ 
мощью калиброванного объема [1, 3, 4, 20—27]. 

Экспериментальное определение потока газа через мембрану 
становится возможно в данном случае благодаря существова¬ 
нию простой связи между количеством газа М, продиффунди- 
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ровавшего через образец за время /, и приростом давления 
АУ в калиброванном объеме, в котором газ собирается и изме¬ 
ряется: 

М=ѴАРр/РТр. (2.20) 

Здесь р, К, V, р. Г —соответственно молекулярный вес газа, 
универсальная газовая постоянная, объем калиброванного со¬ 
суда, плотность газа, прошедшего через мембрану при нор¬ 
мальных условиях, и его температура в сборной части калибро¬ 
ванного объема. 

Мерой газопроницаемости при стационарном потоке через 
мембрану может служить скорость проникновения газа / чис¬ 
ленно равная его количеству, прошедшему через мембрану тол¬ 
щиной, равной единице, и единичной площадью, перпендикуляр¬ 
ном градиенту концентрации, при температуре Т и разности 
давлений газа на входе и выходе мембраны: 

І=МІ]8і, (2.21) 

где М, см 3 , полное количество газа, прошедшего за время /, с г 
через сечение 5, см 2 , мембраны толщиной I, см, при нормаль¬ 
ных условиях. 

Объединение соотношений (2.20) и (2.21) дает выражение 
ДЛЯ потока 

І = ѴрАРІ/РТ8рі (см 3 /с). (2.22) 

Для определения низких значений проницаемости предпоч¬ 
тительно, чтобы измерительная ячейка (калиброванный объем) 
находилась под вакуумом. Тогда возможно использовать высо¬ 
кочувствительную вакуумную измерительную технику. При 
этом калиброванный объем должен быть подсоединен с выход¬ 
ной стороны мембраны, периодически подключаться к диффу¬ 
зионному или форвакуумному насосу и отсекаться системой 
кранов от вакуумных насосов в момент измерения давления. 
Для регистрации давления в отвакуумированном объеме ис¬ 
пользуются различные манометры. Конкретные схемы установок 
и их описание можно найти в работах [24, 28]. 

При небольших значениях газопроницаемости, обусловли¬ 
вающих изменение давления в изолированной системе в преде¬ 
лах очень малых его значений, перепад давления газа между 
наружной и внутренней частью измерительной системы можно 
считать практически постоянным, т. е. газопроницаемость опреде¬ 
ляется только входным давлением газа на мембране. Если газо¬ 
проницаемость происходит в молекулярном, или кнудсеновском, 
режиме, когда поток газа через мембрану имеет вид 

І=П-Р ВХ , (2.23) 
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то константа проницаемости П с использованием соотношения 
(2.22) определится выражением 


УцАР/ 

КТЗр(Р вк 


[см 2 /(сатм)], 


(2.24) 


или 

где 


П=К/Р В *-\Р/1, 
К=Ѵ\іЦКТ5- р. 


(2.25) 


Если кислородопроницаемость твердого оксидного электроли¬ 
та обусловлена диффузией электронных дырок через мембрану, 
а в стационарных условиях при (Р вх )' 1і '^> (Р вых )'/* 

7=П Ѳ [(Р ВХ ) Ѵ ‘— (Р ВЫХ )' / ‘]=П Ф (Р ВК )Ч (2.26) 


то константа кислородопроницаемости будет определяться сле¬ 
дующим соотношением: 

у,НАР/ [см 2 /( с. аш »/4 )]- (2.27) 

® РГ5рг(Р в *)і/4 1 /ѵ 


Из соотношений 1(2.27) и (2.24) видно, что определение прони¬ 
цаемости сводится к измерению параметров установки и мем¬ 
браны, а также скорости увеличения давления (АР/0 в сборном 
устройстве. 


2.5.2. ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОЭФФИЦИЕНТА ДИФФУЗИИ 
КИСЛОРОДА ПО ИЗМЕНЕНИЮ ДАВЛЕНИЯ 
В КАЛИБРОВАННОМ ОБЪЕМЕ ВО ВРЕМЕНИ 

При измерении скорости потока газа сквозь мембрану, в 
которой он растворяется, между моментом соприкосновения 
газа с мембраной и моментом его выхода из нее с установив¬ 
шейся скоростью проходит промежуток времени Е. Бэррер [23] 
определяет его величину начальными концентрациями газа на 
входе Сі, выходе С 2 и внутри мембраны Со, параметрами мем¬ 
браны и коэффициентами диффузии. В случае, когда концент¬ 
рация на входе больше, чем на выходе, что в свою очередь рав¬ 
но концентрации внутри мембраны, Ь определяется простым 
выражением 

Ь = Щй (2.28) 


(I — толщина мембраны, см), которое позволяет легко опреде¬ 
лить коэффициент диффузии. 

В качестве примера на рис. 2.10 [1] представлен график 
изменения давления кислорода в калиброванном объеме во вре¬ 
мени после подачи кислорода на вход мембраны из стабилизи¬ 
рованного диоксида циркония [1], предварительно выдержан- 
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Рис. 2.10. Характер изменения давления 
в калиброванном объеме во времени для 
пробирки из стабилизированного диоксида ._ 
циркония т * ѵ> 

С: 

—---^ 

ной приР вх =Р вых ~0. УчастокВСна «і. 4’ 5 
кривой соответствует установлению 
стационарного потока. Отрезок ОА, 
отсекаемый прямой ВС на оси абс¬ 
цисс, и есть время запаздывания Ь 
диффузионного процесса, описываемое соотношенйем (2.38) 
(если С 2 ~0 и Сі>С 2 ), которое может быть использовано для 
определения коэффициента диффузии. 

2.5.3. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ГАЗОПРОНИЦАЕМОСТИ 
ПО УМЕНЬШЕНИЮ ДАВЛЕНИЯ В КАЛИБРОВАННОМ ОБЪЕМЕ, 
ПРИСОЕДИНЕННОМ К ВХОДНОЙ СТОРОНЕ МЕМБРАНЫ 

При измерениях больших значений газопроницаемости лучше 
использовать калиброванный объем со стороны больших давле¬ 
ний газа, т. е. присоединить его к входной стороне мембраны, 
как это сделано в работе [3]. 

Устройство для определения потока по уменьшению давле¬ 
ния в калиброванном объеме со стороны мембраны с высоким 
давлением приведено на рис. 2.11 [3]. Из объема, состоящего 

из нескольких калиброван¬ 
ных емкостей и объема под¬ 
соединяющей трубки, газ вы¬ 
качивался вакуумным насо¬ 
сом через исследуемый обра¬ 
зец в вакуумное пространст¬ 
во. Емкости устроены таким 
образом, что удобный для 
измерения проницаемости 
газа калиброванный объем 
может быть подсоединен с 
входной стороны исследуе¬ 
мой мембраны. Закрытый 
Н-образный капиллярный 
манометр отслеживает 

уменьшение давления в ка- 


Рис. 2.11. Система для измерения 
проницаемости: 

1 — держатель образца, 2 — манометр, 
3, 7 — калиброванные объемы, 4 — реле, 
5— таймер, 6 — насос, А, В, С — краны 




43 



} 



Рис. 2.12. Установка для измерения кислородопроницаемости образцов: 
1 — вольтметр, 2 — циркуляционный насос, 3 — манометр [30] 


либрованном объеме. В данном случае манометр снабжен тремя 
вольфрамовыми электрическими контактами, так что ртутный 
манометр можно использовать в качестве электрического реле, 
которое включает и выключает электрический таймер. При из¬ 
мерении исследуемый образец подсоединяется к регистрируемой 
системе трубками к соответствующему калиброванному объему. 
Через кран запускается газ и ртуть поднимается до левого 
контакта. Электрический контакт таков, что таймер находится 
в состоянии ожидания. Когда краны С и В закрыты, газ посте¬ 
пенно выкачивается через образец и таймер автоматически 
включается и затем останавливается, когда реализуется кон¬ 
такт с ртутным столбиком с правой стороны. Константа аппара¬ 
та и измеренное время А і служат для вычисления газопрони¬ 
цаемости. 

Удобно использовать калиброванный объем со стороны высо¬ 
ких давлений кислорода, когда трудно измерить поток со сто¬ 
роны низких давлений, как это имело место в работах [27, 30]. 
Устройство для исследования кислородопроницаемости (рис. 2.12 
[30]) состоит из газоплотной пробирки из исследуемого оксид¬ 
ного материала (стабилизированный диоксид циркония, муллит 
или оксид алюминия). Пробирка погружается на^определенную 
глубину в металлический расплав с постоянной активностью 
кислорода. Газ отбирается стандартными газовыми емкостями 
и смешивается газовым насосом. Газовую систему можно сде- 


Рис: 2.13. Изменение давления кисло¬ 
рода АР и ЭДС во времени в калиб¬ 
рованном объеме после начала про¬ 
никновения кислорода 
через образец [30] 




Рис. 2.14. Схема установки для изме¬ 
рения проницаемости кислорода через 
образец с помощью потенциометриче¬ 
ской ячейки: 

1 — образец, 2 — электрохимический дат¬ 
чик кислорода, 3 — вольтметр [31] 


5 



1 — образец, 2 — электроды, 3 — печь, 4 — термопара [31] 


Рис. 2.16. Изменение ЭДС во времени 
после резкого изменения давления 
кислорода при 765°С.Ро 2 =1 атм [31] 
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лать замкнутой с газовым насосом и манометром. Суммарный 
объем ее известен. Исследования проводили при высоких тем¬ 
пературах— около 1600 °С. Система, кроме того, позволяла опре¬ 
делять ЭДС ячейки при использовании в качестве мембраны 
стабилизированного диоксида циркония. После установления 
температуры и активности кислорода в металлическом распла¬ 
ве измеряли уменьшение ЭДС и давления в калиброванном 
объеме. В качестве примера на рис. 2.13 [30] показано умень¬ 
шение давления и ЭДС ячейки при циркуляции газа в калибро¬ 
ванном объеме. 

Условиями точного измерения искомых величин являются: 
применение твердых электролитов с малой кислородопроницае¬ 
мостью; малые значения ЭДС; интенсивное перемешивание рас¬ 
плава для уменьшения слоя б. 


2.5.4. ИЗМЕРЕНИЕ ПОТОКА И КОЭФФИЦИЕНТА 
ДИФФУЗИИ КИСЛОРОДА ЧЕРЕЗ МЕМБРАНУ 
С ПОМОЩЬЮ КАЛИБРОВАННОГО ОБЪЕМА 
И ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКОЙ ЯЧЕЙКИ 

Метод определения потока кислорода через мембрану с по¬ 
тенциометрической ячейкой в калиброванном объеме со сторо¬ 
ны малых давлений кислорода описан в работе [31]. Ячейка 
для измерения кислородопроницаемости и определения коэффи¬ 
циента диффузии (рис. 2.14) имеет два соединенных непрони¬ 
цаемой трубкой объема, которые могут находиться при разных 
температурах. ЭДС потенциометрической ячейки описывается 
соотношением Нернста: 

Е = -^- 1п Х* (2,29) 

В предположении, что для этих двух объемов выполняются 
условия идеального газа, можно записать 

^ Ѵ .^. КТл , (2.30) 


где п — число молекул кислорода в суммарном изолированном 
объеме; V — эффективный объем двух объемов и соединяющей 
трубки. Последний можно аппроксимировать так: 

Ѵ = Ѵ а + ^-Ѵ в , Р, - Р 2 . (2.31) 



Увеличение числа молекул п в объеме связано со скоростью 
потока кислорода / через исследуемый образец соотношением 

-^- = 5У, (2.32) 

йі 

где 5 — площадь поверхности, через которую проникает кис¬ 
лород. 

Из соотношения (2.29) после его преобразования и диффе¬ 
ренцирования получаем 

<« 3 > 

Подстановка соотношения (2.33) в уравнение (2.30) дает 

= (2.34) 

Лі КТ* <и КТ* I КТ* 1 \ КТ* } 01 


Используя соотношения (2.31) и (2.32), получаем выражение 
для потока кислорода через мембрану: 


ііп ^ V сіРі 
й(8 ~ 8РТ Л йі 


4Р ѴРр 
(,РТ а )8 


ехр 



(2.35) 


Экспоненциальная связь между Е к Р\ [соотношение (2.29)] 
показывает, что для данного потока кислорода / через мембра¬ 
ну можно ожидать большее изменение ёЕ/ёі при малых Р\. 
Поэтому следует использовать возможно меньшие значения Р ь 
чтобы получить более чувствительную измерительную систему. 
В случае стационарного состояния, когда поток кислорода / 
через мембрану не зависит от давления кислорода с выходной 
стороны мембраны, как это обычно имеет место при исследова¬ 
ниях кислородопроницаемости, зависимость ЭДС ячейки от вре¬ 
мени і описывается экспоненциальной функцией. Интегрирова¬ 
ние уравнения (2.35) приводит к следующему выражению. 


М = Л 


ѴР о, 
КТ а 3 



4Е„Р 

РТа 


ехр 


4РЕ(й 1 


(2.36) 


Конструкция всей системы для исследования кислородопро¬ 
ницаемости оксидов приведена на рис. 2.15 [31]. В данном 
случае исследуемый образец и кислородный сенсор изготовлены 
из одного материала—стабилизированного диоксида цирко¬ 
ния. Быстрое перемешивание газа внутри калиброванного объе¬ 
ма гарантировалось наклоном трубки (примерно 20°) от гори¬ 
зонтальной оси. Чтобы минимизировать разницу суммарных 
давлений на стенках трубки, вводился чистый аргон с давле¬ 
нием порядка 1 атм внутрь трубки, которая потом присоеди- 


46 


47 


нялась для исследования. Внутреннее давление кислорода регу¬ 
лировали кислородным насосом. 

Чтобы измерить коэффициент диффузии кислорода на¬ 
ружное давление Ро фиксировали первоначально при малых зна¬ 
чениях (^ІСН атм) внутри дополнительной внешней трубки, 
закрывающей образец, а Р\ сравнивали с Ро путем короткого 
замыкания электродов ячейки. После достижения равновесия 
Ро изменяли до 1 атм и записывали ЭДС во времени. Из времен¬ 
ной задержки Ь процесса проницаемости вычисляли коэффици¬ 
ент диффузии скоростьопределяющих частиц В& в соответствии 
с анализом Бэррэра [29]: 

6Р. (2.37) 

Кривая переходного процесса приведена на рис. 2.16 [31]. 


2.6. ПРИМЕНЕНИЕ ТОЧЕЧНЫХ ЭЛЕКТРОДОВ 
ДЛЯ БОЛЕЕ ТОЧНОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ ЗАВИСИМОСТИ 
КИСЛОРОДОПРОНИЦАЕМОСТИ ТВЕРДЫХ ОКСИДНЫХ 
ЭЛЕКТРОЛИТОВ 


В работах [1, 2] при определении кислородопроницаемости 
твердых оксидных электролитов, обусловленной дырочной про¬ 
водимостью, было замечено, что при построении зависимости 
потока кислорода через мембрану от давления кислорода в га¬ 
зовой фазе в координатах /о 2 — Ро* атм прямая не проходит 
через начало координат. Прямолинейная зависимость отсекает 
на оси ординат отрезок ~ Ро* ~0,08 атм і/4 , что объяснялось 
/ процессами адсорбции-десорб¬ 


ции на поверхности электроли¬ 



та со стороны меньшего давле¬ 
ния кислорода в газовой фазе. 

В работе [32] (рис. 2.17) ав¬ 
торам удалось показать с по¬ 
мощью точечных электродов из 
металла и твердого электроли¬ 
та, что не во всех случаях экви¬ 
валентное давление кислорода 


Рис. 2.17. Адсорбционные слои кисло¬ 
рода на поверхности электролита 
электрохимической ячейки [32]: 



/ — платиновые токоотводы, 2 — пористая 
Рі, 3 — адсорбционный слой кислорода, 4 — 
точечный твердоэлектролитный электрод, 
5 — керамический капилляр 


48 


Рис. 2.18. Зависимость кислородопроницае¬ 
мости твердого электролита как функция 
от давления кислорода Р 2 и Р$ в газовой 
фазе и от эквивалентного давления кисло¬ 
рода Р' 2 и Р 3 В адсорбционных слоях [32]. 

Т = 1725 К, Рі — 0,5* 10 _6 атм. 

/ _р'з'/4_ р М/4. 2 _ р </ 4_ р ./4 


в адсорбционном слое соответству¬ 
ет давлению Ог в газовой фазе. При 
этом для определения эквивалентно¬ 
го давления кислорода в адсорбци¬ 
онных слоях было предложено ис¬ 
пользовать следующие соотношения: 

ДЯ = — 1п- 


ДД.р = — Іп- 

р 4Р 


^40 


5 

1 


V" 

/ у 

/у 


0,2 


С-Сат, 

р?-С ат ” л 


(2.38) 

(2.39) 


Д Е = Яме - Е г ; (2.40) 

Л^ср ” ^теор* (2.41) 

ЭДС ячейки с металлическим точечным электродом и точеч¬ 
ным электродом из твердого электролита определяются соотно 
шениями (2.40) и (2.41) соответственно: 

Еме = ~\п-^~; (2.42) 

4Р р 3 

* --КЦіп-4, (2.43) 


а теоретическое значение — по уравнению 

—«Г 1,1 7Г • (2 ' 44) 

На рис. 2.18 [32] в качестве примера приведена зависимость 
потока кислорода через мембрану твердого электролита от из¬ 
меренного давления кислорода по соотношениям 

Уо =4-(Рз /4 -Ра /4 ) : (2.45) 


Р — 

•^теор 


(2.44) 




<Ц Р У 4 _Р'/4) . 


Д>, = Р/*[(^)' /4 -(^)' /4 ] • (2-46) 

где р — коэффициент кислородопроницаемости; I — толщина 
электролита; Р 2 , Рг — давления кислорода в газовой фазе; Р г, 
Р з — эквивалентные давления кислорода в адсорбционном слое. 
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Эти зависимости показывают, что проницаемость лучше опи¬ 
сывается выражением (2.46) и прямая в этих координатах про¬ 
водит через их начало. 
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Глава 3 


ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЭЛЕКТРОННЫХ ПАРАМЕТРОВ 
ТВЕРДЫХ ОКСИДНЫХ ЭЛЕКТРОЛИТОВ 
И КОНСТАНТ ИХ КИСЛОРОДОПРОНИЦАЕМОСТИ 


3 . 1 . ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПОСТОЯННОЙ 
КИСЛОРОДОПРОНИЦАЕМОСТИ ИЗ ПАРАМЕТРА Р & 

По определению Шмальцрида [1], параметр соответ¬ 
ствует такому парциальному давлению (активности) кислорода 
в газовой среде, окружающей твердый кислородпроводящий 
электролит, при котором электронная проводимость этого элек¬ 
тролита я-типа равна его кислородно-ионной проводимости: 

а Ѳ ( Р о, = Р ѳ) = *о—• (3.1) 

Для допированных оксидов Ме0 2 кислородно-ионная проводи¬ 
мость в широких пределах не зависит от Ро 2 и определяется 
величиной и видом допирующего оксида; электронная проводи¬ 
мость я-типа в этом случае описывается соотношением (1.33): 

а ѳ = а°ѳ-Ро' /4 . (3.2) 

Из соотношений (3.1) и (3.2) следует, что 

а ѳ = х 0 —Р 1 ^, (3.3) 

и электронная проводимость определяется выражением 

<г ѳ -х 0 __(Р 0і /Р ѳ )-«/«. (3.4) 

Используя соотношения (1.70), (1.63), (1.75) и (3.3), получаем 
формулу для вычисления постоянной кислородопроницаемости, 
обусловленной электронной проводимостью я-типа: 

П Ѳ = р2 х ° (3-5) 
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Таким образом, поток кислорода через мембрану описывает¬ 
ся следующими выражениями: 



= х о— ( р °.і р ѳ)~ ( ех Р -Щт ~ >). <зд 

где Е — ЭДС ячейки (1.1), равная 

Е = 1п Р о 2 / Р о,- 

Из соотношений (3.4) — (3.6) видно, что, если известны пара¬ 
метры Р0 и хо —, можно определить электронную проводимость 
я-типа твердого кислородпроводящего электролита и соответ-' 
ствующие ей постоянную кислородопроницаемости и поток кис¬ 
лорода через мембрану. 

3.1.1. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПАРАМЕТРА Р & 

Наиболее быстрым и простым способом определения пара¬ 
метра Р^ твердого кислородпроводящего электролита является 
метод измерения предельных ЭДС гальванических ячеек е жид¬ 
кометаллическим электродом [2—4]. Схематически такие ячей¬ 
ки могут быть представлены следующим образом: 

ѲМе ж (ро,) 10— | О, (цо.) Ѳ, (3.1) 

где Ме ж — жидкометаллический электрод; цо, и ро,—хими¬ 
ческий потенциал кислорода, растворенного в металле и на 
электроде сравнения соответственно; О -- — исследуемый твер¬ 
дый кислородпроводящий электролит. 

В процессе поляризации гальванической ячейки (3.1) с при¬ 
ложением внешнего напряжения происходит перенос ионов ки¬ 
слорода из жидкого металла к электроду сравнения, т. е. умень¬ 
шается активность кислорода, растворенного в жидком метал¬ 
ле. При некоторой величине прикладываемого напряжения ЭДС 
ячейки (3.1) после прерывания тока становится предельной, не 
изменяющейся с возрастанием напряжения и времени его при¬ 
ложения. 

Для случая, когда ионная проводимость не зависит от Ро г , 
а электронная проводимость твердого электролита описывается 
выражением (3.2), и при условии, что Ро, С Р© и ^ Р °» < 
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Таблица З.І 

Равновесные активности кислорода для обратимых электродов 


Электрод 

— Ы • а ™ 

1000 °с 

900 °С 

800 °С 

СигО—СиО 

0,89 

1,82 

2,89 

Си— Си 2 0 

6,29 

7,43 

8,83 

N1—N10 

10,35 

11,99 

13,94 

Со—СоО 

11,98 

13,52 

15,10 

Ре—РеО 

14,89 

16,71 

18,90 

Сг— Сг 2 0 3 

21,79 

24,39 

27,48 

N6—N1)0 

25,10 

28,03 

31,52 

V— ѴО 

26,40 

29,36 

32,87 

Ті— тю 

34,76 

38,44 

42,81 


< Рф, из соотношения Шмальдрида (1.53) [1] получаем следу¬ 
ющее выражение для предельного значения ЭДС ячейки: 

Яшах=- ^ІП^. (3.7) 

4Р Ро г 

После потенцирования для параметра Р ѳ имеем 

Р ѳ = Ро,ехр(-^іі). (3.8) 

Подстановка (3.8) в соотношения (3.4) и (3.5) дает следующие 
выражения для П ѳ и а ѳ : 


х 0 Р о™ ах ехр 


0© = х 0 — ех Р 


Дшах-Р \ / Р \~ [ / 4 
ПТ [ р* . 


(3.10) 


Основными требованиями в организации ячейки (3.1) явля¬ 
ются достаточно газоплотное разделение анодного и катодного 
пространств и обратимость по кислороду электрода сравнения. 
Для качественного разделения электродных пространств обыч¬ 
но используют газоплотные образцы из твердого электролита 
в виде пробирок. В качестве жидкометаллического электрода 
используют жидкий свинец [2], серебро 1[3—7], медь [7], оло¬ 
во [ 8 ] или железо [9], а обратимого электрода сравнения — 
газовый кислородный электрод [ 10 ] или смеси металлов и их 
оксидов: Ме —МеО [11], Си 2 0, СиО, Си —СиО, Со —СоО, 
Ре — РеО, Сг — Сг 2 0 3 , N5 — N50, V — ѴО. В табл. 3.1. приве- 
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рис. 3.1. Определение электронной 
проводимости оксидных электролитов 
измерением ЭДС после поляризации: 
/ — исследуемая ячейка, 2 — графитовый 
стержень, 3 — расплав меди, 4 — расплав 
металла, 5 — кислородный датчик, 6 — 
электроды Рі/РЬ, 7 — металлический токо- 
отвод [9] 


дены равновесные активности 
кислорода для различных элек¬ 
тродов [п]. 

Для определения параметра 
твердых кислородпроводя- 
щих электролитов при высоких 
температурах применяются и 
более сложные конструкции 
ячейки (3.1) [9], например: 



0 графит 


расплав 

твердый 

металлический 

меди 

электролит 

расплав 


твердый 

металлический 0 
электрод 


(З.ІІ) 


Схема данной ячейки приведена на рис. 3.1. В этом случае в 
качестве обратимого электрода сравнения использовали метал¬ 
лический расплав. Для определения активности кислорода в ра¬ 
сплаве применяли электрохимическую ячейку 

Рі, воздух |2г0 2 (Са0)| металлический расплав. (З.Ш) 

Логарифм активности кислорода, растворенного в расплаве, 
равен 

\ ё Ро, (расплав) =І§ 0,21 — 4РЕ 2 /2,303#7', (3.11) 

а логарифм параметра Р^ 

\§Р^=\шРо, (расплав) — 4РРтах/2,303^7’. (3.12) 

Из соотношений (3.11) и (3.12) следует выражение для лога¬ 
рифма параметра Р 0 при таком способе измерений: 

1 ё Р ѳ =1^0,21 — 4Р/2,303#7’(Е,тах+5 2 ). (3.13) 

3.1.2. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПАРАМЕТРА Р & 

ИЗ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ ДАННЫХ ПО ОКСИДАМ 

Метод оценки параметра Р$^ из термодинамических величин 
предложен в работе [12] в связи с тем, что параметр Р 0 извес¬ 
тен для меньшего количества оксидов по сравнению с их термо¬ 
динамическими свойствами. 
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Возникновение электронной проводимости твердого кисло- 
родпроводящего электролита связано с квазихимической реак¬ 
цией: 

О 0 =* 1/20, + Ѵо +2 Ѳ - (3.14) 

В работе [12] сделано предположение, что величина Р^ опре¬ 
деляется термодинамическими характеристиками оксида, т. е. со¬ 
отношение Р^/Ро, {Ро 2 — давление диссоциации оксида) одина¬ 
ково, например, для ториевых и циркониевых электролитов. Для 
диссоциации 2г0 2 

2г0 2 ^2г+р (3.15) 

из [13—15] получено, что 

1 б Ро, = -57500/7'+10,1. (3.16) 

В работе [16] из экспериментальных данных [17] для твер¬ 
дого электролита 0,152гО 2 +0,85СаО рассчитана зависимость Р§ 
от температуры: 

1дР е (0,852гО 2 +0Д5СаО) =—60500/7+19,5. (3.17) 

Из выражений (3.16) и (3.17) авторами [12] для логарифма 
соотношения Р ѳ /Ро, получено следующее выражение: 

1§ Р ѳ ІРо, — 3000/Т + 9,4. (3.18) 

Соотношение (3.18) было использовано для вычисления Р^ 
твердых электролитов на основе оксида тория. Вычислениями 
Р & для реакции диссоциации оксида тория 

ТЮ 2 **ТЬ + 0 2 (3.19) 


из работы [18] получена температурная зависимость 

1§Ро г = -64000/Т + 10,1. (3.20) 

Температурная зависимость параметра Р@ для твердых 
электролитов на основе оксида тория получена при использова¬ 
нии соотношений (3.19) и (3.20): 


0,85ТЬО 2 + 0,15Ьо 2 Оз 
0,85ТЮ 2 + 0,15У 2 0 3 


+ 19,5. (3.21) 


3.1.3. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПАРАМЕТРА Р & 

МЕТОДОМ КУЛОНОМЕТРИЧЕСКОГО ТИТРОВАНИЯ 

Метод кулонометрического титрования был применен в ра¬ 
боте [19] в целях определения значения ЭДС Е $ для вычисле¬ 
ния параметра Р^ по соотношению 

Р© = Ро, ехр ( — 4Е а Р/РТ). (3.22) 
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Рис. 3.2. Экспериментальная кривая 
кулонометрического титрования при 
'900 °С для ячейки из торий-иттриевого 
электролита [19] 




4 в Заряд, Кл 


Рис. 3.3. Зависимость ЭДС ячейки 
Р'о г | т - э - 1 р о, от р о, (твердый 
электролит с электронной и ды¬ 
рочной проводимостью) [1] 


Рис. 3.4. Экспериментальная установ¬ 
ка для определения параметра 
электролита при 1873 К: 

1 — молибденовая проволока, 2 — электро¬ 
лит 2 г0 2 (Мй0), 3 — цемент с А1 2 0 3 [7] 




Рис. 3.5. Экспериментальная {точ¬ 
ки) и вычисленная (сплошная ли¬ 
ния) зависимости ЭДС ячейки 
(3.1 V) от ЭДС ячейки (ЗУ) при 
1873 К [7] 


Из газоплотной трубки твердого электролита ТЮ 2 +У 2 О 3 от¬ 
качивали кислород путем приложения внешнего напряжения. 
Ток титрования находился в пределах 0,2—2 мА, и изменение 
заряда составляло 0,5—1 Кл. После каждого изменения заряда 
внешняя цепь разрывалась и измерялась ЭДС ячейки. 

Одна из кривых титрования, представляющая зависимость 
ЭДС ячейки от величины заряда при 900 °С, показана на 
рис. 3.2 [19]. Видно, что ЭДС ячейки увеличивается на началь¬ 
ной стадии кулонометрического титрования и затем достигает 
практически постоянного значения Е 3 . Результаты определения 
свободного объема внутри ячейки показывают, что кривая ку¬ 
лонометрического титрования соответствует случаю, когда из 
этого пространства полностью удален кислород. 


3.1.4. ВЫЧИСЛЕНИЕ ПАРАМЕТРА Р 0 ИЗ ДАННЫХ 
ПО ЭЛЕКТРОННОЙ проводимости чистых оксидов 

Чистые оксиды 2г0 2 и ТЬ0 2 являются преимущественна 
электронными проводниками [20, 21]. В то же время их твер¬ 
дые растворы с оксидами щелочно- и редкоземельных элемен¬ 
тов имеют кислородно-ионную проводимость с некоторой долей 
электронной проводимости р- или п-типа. Электронная проводи¬ 
мость при малых парциальных давлениях кислорода и высоких 
температурах обусловлена существованием равновесия между 
кислородом оксида и кислородом газовой фазы: 

Оо^ 1/20 2 + Ѵ +2е, 

или, как считают авторы [ 22 ], она связана с диссоциацией ок¬ 
сида. 

Так как изобарные потенциалы образования всех оксидов в 
расчете на 1 моль кислорода близки по величине (т. е. близки 
и величины давления диссоциации), можно считать [ 22 ], что 
при одинаковых парциальных давлениях кислорода концентра¬ 
ция электронов проводимости при данной температуре, напри¬ 
мер в твердом растворе 0,852гО 2 +0,15СаО, будет такая же, 
как и в чистом 2г0 2 . То же относится и к чистому ТЮ 2 и его 
твердым растворам. Это предположение позволило авторам [22], 
используя величину электронной проводимости чистых оксидов 
2 г0 2 и ТЮ 2 , оценить число переноса ионов кислорода в их твер¬ 
дых растворах: 
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Зависимость числа переноса электронов от парциального 
давления кислорода имеет вид [ 1 , 23] 

(3.25) 

>+( Ѵ ' , о ,) 1 ' 4 

где Р ѳ = Ро, при а е (Ро г ) = к 0 _ 

Для случая, когда Р ѳ < Ро,, т. е. Р ѳ /Р 0г С 1, это соотно¬ 
шение упрощается до вида 

*е = {Р Ѳ }Ро,)'/ 4 . ‘ (3-26) 

После логарифмирования получаем 

І 8 Р ѳ = »8/ , о і -1/4І8^ (3.27) 

Данное соотношение было опробовано для вычисления парамет¬ 
ра Р 0 некоторых твердых проводников электролитов на основе 
2г0 2 и ТН0 2 [ 22 ]. 


3.1.5. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПАРАМЕТРОВ Р 0 , Р ф и П е > 

П ф ОКСИДОВ ИЗ ЗАВИСИМОСТЕЙ ЭДС 
ЯЧЕЙКИ Р' 0г | т. э. | Я", от Р’о 2 и Ро, 

В работе [1] с учетом появления электронной и дырочной 
проводимости в кислородпроводящем твердом оксидном элек¬ 
тролите (т. э.) получена следующая зависимость ЭДС ячейки 
Р'о г |т. э. | Р о 2 от химических потенциалов кислорода на элек¬ 
тродах: 

пят Г р1 А п +( р оУ /п рХ А п +( р оУ' п 1 

Е =——— I 1п———-——*— + 1п и - , (3.28) 

4Р I С+( р о У Іп р А п +( р оУ /п 


р ^ п +( р о У ,п 


, (3.28) 


где Р ф : Р 0 , ( ( 7 ф = Х 0 —), Р ѳ = Р о, ( а ѳ = х 0 —). Вид этой 
зависимости приведен на рис. 3.3. 

Для определения интервалов Ро, и Ро, зависимость ЭДС 
ячейки от Ро, можно представить в более простом виде: 

О о ПТ Р /Т\ . _ 


Ег = 1 8 -^-. Р Ѳ « Ро. « Р ф « Ро.; 


4Р р о г 

2.3 РТ , Ро. 

4Р Р Ѳ 


Ро.« Р 0 « Ро. « Р ф ; 


р ѳ « Ро,« Ро,« р ф ; 
Р Гі 


2,3 ПТ і 
4Р § Р, 


Ро.«Р ѳ «Рф<Ро,. 


(3.29) 


(3.30) 


(3.31) 


(3.32) 
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Для случаев (3.29) и (3.30) можно определить параметры Р ф 
и Р ф так: 


Р ѳ = Ро 1 ехр(4ГЕ 1 ІРТ); (3.33> 

Р ѳ = Ро 2 ехр(-4РД 2 /РГ). (3.34) 


Используя соотношения 



КТ 

І Р 2 



П ѳ 


КТ 

Р 2 


_ р1/4 
°і у Ѳ ’ 


получаем уравнения для определения констант П ф и П ф из за¬ 
висимости ЭДС от Р 0г : 

п ѳ = -р- °і (РоГ 1/4 е ^р (- -|р-); (3-35> 

Пѳ=~Р 1 ^^о а ) 1/4 ехр(-^-). (3.36) 

При исследованиях зависимости ЭДС ячейки Ро 2 | т. э. | Ро, от 
Р о, и Ро, последние величины задаются обычно использованием 
металлооксидных смесей Си, Си 2 0, РЬ, РЬО, N і, ЫЮ, Ее, РеО, 
N6, ЫЬО, Со, СоО или газовых смесей С0 2 + СО, Н 2 Н 2 0, 
С0 2 + Н 2 , а также аргона, азота, содержащих известное коли¬ 
чество кислорода, как в приведенных ниже для примера электро¬ 
химических цепях: 


Рі, N1, №0|ТЬо.8бѴо,ібОі.925|а, Сг 2 0 3 , Рі [24]; 

\Ѵ, РЬ(ж)|ТЬо,8бѴо >І бОі,928|Ре, Рео.эбО, Рі [24]; 

Ьі[(ж), ЫаО |ТЬо, 85 ^ 0 , 1501,925 |Ре, Рео.эбО, Рі [24] 

Мп, МпО[0,852Ю 2 + 0,15СаО |0 2 (0,21 атм) [25]; 

Сг, Сг 2 0 3 1 0,852гО 2 + 0,15СаО 10 2 (0,21 атм) [25]; 

Рі, 2го,8бСао,і50і,85-*|0,99ТЬО 2 + О.ОІСаО [Ре, Ре 0 , 95 , Рі [26] 
х(± 0,001) = 0,000; 0,005; 0,008; 0,017; 0,022; 0,027; 

Рі, Ре, Рео.ввО 1 2г 0 .ввСа 0 ,івОі,вво — * | N1, №0, Рі [26], 
х = 0,005; 0,008; 0,014; 0,017; 0,026; 
вюстит |0,92гО 2 + 0,1Ѵ 2 О 3 | Ві, Ві 2 0 3 [27]; 

Рі, Ре, РеО|0,892Ю 2 + 0,11СаО|Та, Та 2 0 5 , Рі [28]; 

0 2 | стабилиз. 2Ю 2 1 Ре (+ С), Со 1900 К. [29]. 



3.1.6. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПАРАМЕТРА Р & ЭЛЕКТРОЛИТА 
ИЗ ЗАВИСИМОСТИ ЭДС ДВУХ РАЗНОТИПНЫХ ЯЧЕЕК 

Метод определения параметра Р^ электролита таким спосо¬ 
бом предложен в работе і[17]. Авторы измеряли ЭДС ячеек 

(-]-) Мо | Мо + Мо0 2 1 2г0 2 (М§0) I (в расплаве Ре), Мо( —);) 

(З.ІѴ) 

( +) Мо, Сг + Сг 2 0 3 1 2г0 2 (М§0) IО (в расплаве) Ре), Мо (—), 

(З.Ѵ) 


построив затем графическую зависимость Р(З.ІѴ) от Е( З.Ѵ), па 
величине отсекаемого отрезка на оси абсцисс с помощью соот¬ 
ношения (3.40) рассчитывали параметр Р ф . 

На рис. 3.4 схематически изображена установка для опре¬ 
деления таким методом параметра Р ф электролита с помощью 
указанных ячеек. ЭДС ячеек (З.ІѴ) и (З.Ѵ) определяются сле¬ 
дующими соотношениями соответственно: 


ДМо0 2 = — 1п 
Р 


/Р^ 4 + (Мо0 2 ) \ _ 

V Р^ + Ро', 4 (Ре) ] ’ 


Рсг.о, = 


КТ 

р 


1п 


/Р^ 4 + Р'о /4 (Сг 2 0,) \ 

\ Р'^+Р'о', 4 (К) ) ’ 


(3.37) 


(3.38) 


где Ро, (Мо0 2 ) и Ро, (Сг 2 0з) —парциальные давления кислоро¬ 
да на электродах сравнения Мо+МоОг и Сг+СтгОз соответ¬ 
ственно [30], а Ро, (Ре)—парциальное давление кислорода в 
жидкой стали. 

Из соотношений (3.37) и (3.38) получается зависимость 


Ест,о, — Емоо, + 


КТ 


1 п 


/ Р* 0 4 + Р<э* (Сг 2 0 3 ) \ 

V © 4 +Ро ( 4 (Мо 0 2 )) ’ 


(3.39) 


из которой можно определить параметр Р^. Зависимостью ЭДС 
Е Ст%0з от Емоо г в соответствии с уравнением (3.39), является 
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бі 



прямая линия с единичным угловым коэффициентом, отсекаю¬ 
щая на оси абсцисс отрезок I 


ет_і п ( р ѳ+ р о* ( Сг * 0 *) \ 
Р П \Р 1 ^+РУ г 4 (Мо0 2 )) 


(3.40) 


На рис. 3.5 представлены экспериментальные результаты, полу¬ 
ченные при измерении ЭДС ячеек (З.ІѴ) и (З.Ѵ) при темпера¬ 
туре 1873 К- Видно, что угловой коэффициент прямой близок 
единице, что удовлетворяет соотношению (3.39), и линия отсе¬ 
кает отрезок I на оси абсцисс, по которому с помощью соотно¬ 
шения (3.40) можно определить параметр Р 


3.2. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЭЛЕКТРОННОЙ ПРОВОДИМОСТИ 
И ПОСТОЯННЫХ КИСЛОРОДОПРОНИЦАЕМОСТИ 
КИСЛОРОДПРОВОДЯЩИХ ТВЕРДЫХ ЭЛЕКТРОЛИТОВ 
МЕТОДОМ БЛОКИРУЮЩЕГО ЭЛЕКТРОДА 

Если при определении постоянной кислородопроницаемости 
ГІ 0 с помощью параметра Р 0 необходимо, кроме последнего, 
дополнительно знать величину кислородно-ионной проводимости 
оксида, то при применении блокирующего электрода возможно 
непосредственное определение электронной проводимости р- и 
л-типа. По ним в соответствии с уравнениями (1.62) и (1.63) 
вычисляются постоянные кислородопроницаемости П ф и П@. 
Данный метод можно использовать в широком интервале дав¬ 
лений кислорода и температур. 

Основным в этом методе является использование ячейки 
типа (1 .II): 

блокирующий 
(неравновесный) (З.ѴІ) 
электрод 
х—1 

Ячейка находится под постоянным напряжением ниже напря¬ 
жения разложения оксидного кислородпроводящего твердого 
электролита. Электрод обычно с правой стороны делается от¬ 
рицательным, так что ионы кислорода внутри оксидного образца 
откачиваются от блокирующего (необратимого) электрода и 
мигрируют к равновесному (обратимому), где разряжаются и 
выделяются в газовую фазу. 

Равновесный электрод должен поэтому функционировать как 
электрод, поглощающий кислород, либо как электрод, выделя¬ 
ющий кислород в газовую фазу, и при этом оставаться элек¬ 
тродом с известным парциальным давлением кислорода. После 
существенно длительного времени электрический ток переносит¬ 
ся только электронными носителями, т. е. ь» определяется про¬ 


обратимый 

(равновесный) 

электрод 


твердый 

электролит 

=0 
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Рис. 3.6. Газовая схема для задания Р о 2 над равновесным электродом: 

1 — циркуляционный насос, 2 — электрохимический насос, 3 — емкость, 4 — кислородный 
датчик, 5 — модуль с ячейками, 6 — клапан для сброса избыточного давления, 7 — бал¬ 
лон с газом, 5 —редуктор [33] 

Рис. 3.7. Схема измерительной ячейки для определения электронной" проводи¬ 
мости электролита поляризационным методом [36] 

водимостями р- и п -типа и описывается выражениями (1.104) 
и (1.105): 

ГЗІ ХР ,-Ѵ Т —ТГ ["» < Р °-> + °Ѳ (*■■) (Г)]. 

17 Ро ,(*=0 — М *= 0 ) . 

_ 4 КТ 

Ню, (х = 1) = р.о, + РТ 1§ Ро,; 

Но, (х = 0) = цо, + РТ 1п Ро,, 

*оо = (Р'о,) [ 1 - ехр (- V)] + 

+ <т ѳ (Ро.) [ехр (У) — 1]}. (3.41) 

В качестве обратимого (равновесного) электрода использу¬ 
ют кислородный газовый электрод, например платиновый поро¬ 
шок, припеченный к твердому электролиту и омываемый газом 
с известным парциальным давлением кислорода, либо смеси 
Ме — МеО [11, 31—32], для которых известно давление Ро, 
над ними (см. табл. 3.1). 

Для задания определенного Ро, над равновесным электро¬ 
дом используется газовая схема наподобие установки, представ¬ 
ленной на рис. 3.6. Для создания электрохимической цепи (З.ѴІ) 
применяются ячейки разной конструкции с различными способа¬ 
ми изготовления блокирующих электродов. 

При блокировании переноса кислорода в кислородпроводя- 
щих оксидах целесообразнее использовать блокирующий катод. 
Такой электрод можно реализовать путем омывания платино- 
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Рис. 3.8. Схема измерительной ячейки: 

1 — электролит, 2 — блокирующий электрод, 
3 — точечный обратимый электрод, 4 — газо¬ 
плотная высокотемпературная замазка [33] 


вого или другого металлического электрода инертным газом 
[34], т. е. ячейка имеет следующий вид '[35]: 


Ѳ (Не, Аг, Ы 2 ), Р1 


твердый кислородпроводящий 
электролит 


Рі, Ро, Ф 


При работе с инертными газами, не содержащими кислород, 
к блокирующему электроду предъявляются высокие требования. 
Это прежде всего газоплотность твердого электролита и элемен¬ 
тов разделения катодного и анодного электродных пространств. 
Схема такой ячейки для измерения электронной проводимости 
поляризационным методом приведена на рис. 3.7. Когда элек¬ 
трический ток течет через цепь с отрицательным полюсом на 
правой стороне, то при этом через нее могут проходить только 
электроны, но не ионы кислорода, так как из-за отсутствия ки¬ 
слорода они не могут поступать со стороны инертного газа (бло¬ 
кирующего электрода). 

Основным элементом приведенного устройства является про¬ 
бирка из кислородпроводящего твердого электролита. Обе пла¬ 
тинированные стороны пробирки представляют собой электро¬ 
ды, связанные через платиновые проводники с внешней токовой 
цепью. Благодаря этому через них можно подать постоянное на¬ 
пряжение потенциостатом и по мере надобности измерять про¬ 
ходящий ток или наблюдать за изменением напряжения во вре¬ 
мени. Вовнутрь электролитной трубки перед измерениями по¬ 
дают очищенный инертный газ. Затем электродное пространство 
отключается от газа специальным вентилем. На внешнюю сто¬ 
рону пробирки поступает кислород с определенным парциаль¬ 
ным давлением. Эта внешняя сторона электролита отделена от 
атмосферы кожухом, например кварцевой трубой. 

При применении ячейки (1 .II) используются различные спо¬ 
собы газоплотного отделения катода или анода от внешнего 
газового пространства. Примером могут служить ячейки, приве¬ 
денные на рис. 3.8 и 3.9. В первом случае блокирующий анод 
был изготовлен из платиновой фольги толщиной примерно 
0,02 см, присоединенной к твердому оксидному электролиту ме¬ 
тодом диффузионной сварки. Боковые грани образца по пери¬ 
метру заплавляли высокотемпературной замазкой. Во втором 
случае для обеспечения хорошего отделения блокирующего ка¬ 
тода от газового пространства была выбрана специфическая 
форма электролита — в виде полушаровой сферы. На внутрен- 
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Рис. 3.9. Устройство поляризационной ячейки: 

1 — платиновая сетка, 2 — высокотемпературное стекло, 3 — плотный платиновый слой, 
4 — алундовые капилляры, 5 — твердый электролит, 6 ~~ пористый платиновый слой, 
7 — корунд, 9 — термопара, 9 — каналы, 10 — платиновые токоотводы [34] 

Рис. 3.10. Влияние толщины платинового электрода на вольт-амперную зави¬ 
симость (электрод является катодом [38]) 


нюю поверхность наносился платиновый электрод, к которому 
припекался токоотвод, после чего она заливалась стеклом (41 % 
ВаО, 7 % А1 2 0з, 52 % ЗЮ 2 ) с коэффициентом термического ли¬ 
нейного расширения, близким к таковому твердого электролита. 

В работах [32, 37, 38] блокирующий электрод был изготов¬ 
лен из платинородиевых фольг толщиной 1 мм, содержащих 10 
и 40 мас.% родия. Хорошее соединение электролита с платино¬ 
вой пластиной было достигнуто при припекании ее к оксидному 
образцу через жидкое серебро под давлением [11]. 

Эффект толщины блокирующего электрода исследовали в ра¬ 
боте [38]. Электрод был изготовлен из нескольких пластин пла¬ 
тиновой фольги толщиной 30 мкм (рис. 3.10). Эффект блоки¬ 
рования устанавливается при толщине платинового электрода 
примерно 120 мкм. В данной работе также был исследован во¬ 
прос неполного блокирования электрода. При больших напря¬ 
жениях на ячейках, когда можно пренебречь дырочной проводи¬ 
мостью, и при условии, что блокировка неполная, для электрон¬ 
ного тока получается следующее выражение: 



(3.42) 


5 В. К. Гильдерман, С. Ф. Пальгуев 


65 





где іа — реальная плотность ионного тока при неполном блоки¬ 
ровании, іі — ионный ток при отсутствии блокирования. 

Электронная проводимость определяется эффективностью 
блокирующего электрода. Удобной мерой эффективности бло¬ 
кирования является параметр і а /іі, равный нулю для полностью 
блокированного электрода и единице — для обратимого. Схе¬ 
матически зависимость между электронной проводимостью 
Ое и іа/іі представлена на рис. 3.11. Определены два вклада в 
электронный поток — от концентрационного градиента (диффу¬ 
зии) и градиента электрического потенциала (электрического 
поля). 

Снятие і-Ѵ- кривых производят следующим образом. 
На ячейку с блокирующим электродом подают напряжение, воз¬ 
растающее ступенчато, и по изменению тока во времени, проте¬ 
кающего через ячейку, определяют установление стационарно¬ 
го состояния. В работе [30] замечено, что время его установле¬ 
ния зависит от величины тока (или напряжения на ячейке). 
При малых токах (или напряжениях) оно велико, а при боль¬ 
ших— существенно меньше. Оно равно 0,5—2 ч при 900 °С и 
толщине электролита из стабилизированного диоксида цирко¬ 
ния около 2,2 мм. 

Время установления стационарных токов можно определить 
по зависимости ЭДС электрохимического кислородного датчи¬ 
ка, встроенного в газовое пространство, в котором находится 
исследуемая ячейка с блокирующим электродом. С повышением 
напряжения на исследуемой поляризуемой ячейке потенциал 
кислорода на катоде понижается (в соответствии с соотноше¬ 
нием 4РѴ = р,о,И) —Цо, ((/С)) и кислород выделяется из твер¬ 
дого электролита в газовую фазу. При сравнительно небольшой 
буферной емкости для измерительного газа [14] парциальное 
давление кислорода в ней временно повышается, что непрерывно 
регистрируется датчиком. Таким же способом можно непосред¬ 
ственно наблюдать выделение кислорода в соответствии с тео¬ 
рией поляризации электролита с блокирующим электродом. 
На рис. 3.12 показано, как после повышения напряжения на 
ячейке примерно от 0,8 до 0,9 В при Ог=3 % в азоте и темпе¬ 
ратуре 960 °С сигнад, соответствующий выделению кислорода, 
по уравнению 


Го, --4р 1п Р°‘ < 3 - 43 > 


сразу же спадает и с одновременно регистрируемым током по¬ 
степенно стремится к исходному, или стационарному конечному, 
значению. 

Авторами [36] показано, что при стационарных измерениях 
і — Ѵ-кривых, кроме исследуемой поляризации, которую можно 
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Рнс. 3.11. Влияние эффективности 
блокирования электрода на при¬ 
роду движущей силы электропро¬ 
водности. Блокирующий элек¬ 
трод — катод, равновесный — 
анод [38]. 

7 — <У е ^ехр {““} “ 1 1 ~ а е ех Р х 

X | 1 ; 2 — диффузионный вклад 

I *Г ) 

в электронный поток; 3 — вклад элек¬ 
трического поля в электронный поток 



Рис. 3.13. Зависимость суммарного 
электронного тока от приложенно¬ 
го напряжения при стационарных 
поляризационных измерениях для 
2 го,9Ѵо,іОі, 9 5 . Электрод сравнения — 
воздух [34]. 

Г, °С: 1 — 920, 2 — 969, 3 - 1060, 

4 — И 30, 5 — 1165 


5* 



Рис. 3.12. Изменение поляризационно¬ 
го тока, проходящего через ячейку, и 
ЭДС кислородного датчика во вре¬ 
мени после установления нового на¬ 
пряжения на ячейке [34] 



10 I _1- 1 -и- 

о 0,5 1,0 -+--Ц* 






Рис. 3.14. Зависимость суммарного ■ 
электронного тока і от напряжения 
для ТІіо.ЛілОьѳз П Р И стационарных 
поляризационных измерениях и 
7=900°С при разных Ко, [34]. 

Ро 2 , атм: 1 — 2,1 ■ 10 1 ; 2 9-10 


принять как концентрационную внутри твердого электролита, 
замеряется дополнительная поляризация, зависящая линейно от 
тока — ее можно считать поляризационным сопротивлением 
проводника. Эту величину дополнительной поляризации авторы 
исключали следующим образом: ток в стационарном состоянии 
кратковременно прерывался, и измеренная после этого ЭД<-. 
служила величиной концентрационной поляризации в электро¬ 
лите. . „„ 

На рис. 3.13 и 3.14 представлены результаты измерении ток- 
напряжение. На рис. 3.13 стационарная плотность тока і для 
диоксида циркония ( 0 , 92 г 02 + 0 , 1 У 20 з) нанесена как функция 
ЭДС V для различных температур, полученная непосредственно 
после выключения стационарного тока. Величина ЭДС V отли¬ 
чается максимально на 10 % от значений ЭДС, полученных при 
прохождении тока через ячейки. Благодаря такой поправке 
установлено, что нанесенные значения ЭДС соответствуют соб¬ 
ственной поляризации в электролите. На рис. 3.13 можно ви¬ 
деть плато между 250 и 700 мВ и экспоненциальный подъем 
при значениях, больших 750 мВ, который соответствует те °Ре- 
тически предсказанным значениям по уравнениям (1.94) и (1.9Р): 


кг 

- 

* Р/ 

о'п ехр | 

ѵт \ 

(3.44) 

кт ]’ 

1§і е -1§1 

( ЯТа' п 
\ Р 1 

V _рр_ 

/ кт ' 

(3.45) 


Этот подъем следует отнести к квазисвободным электронам. 
Электродом сравнения при измерениях (см. рис. 3.13) был ат¬ 
мосферный воздух (Ро 2 =0,21 атм). При измерениях с другими 
электродами сравнения изменялась высота плато. 

На рис 3 14 представлены результаты измерении стационар¬ 
ной поляризации для допированного диоксида тория с различ¬ 
ными электродами сравнения (Ро, = 0,21 и 9-10 атм). Зави¬ 
симость высоты плато от давления кислорода на электроде 
сравнения соответствует теоретически ожидаемым значениям. 


а именно, высота плато должна быть в 10 раз меньше, если дав¬ 
ление кислорода на электроде сравнения уменьшается на че¬ 
тыре порядка. 

3.2.1. ВЫЧИСЛЕНИЕ ЭЛЕКТРОННОЙ ПРОВОДИМОСТИ 
ПРИ ИСПОЛЬЗОВАНИИ КАТОДА 
В КАЧЕСТВЕ БЛОКИРУЮЩЕГО ЭЛЕКТРОДА 

Электронную проводимость твердого электролита можно 
определить из і — Ѵ-кривых с помощью уравнений (1.94) и 
(1.95). Для этого строится зависимость 1 %і е от V и кривая эк¬ 
страполируется на значение Ѵ—0. Из полученной экстраполя¬ 
цией величины тока по соотношению (1.95) вычисляют элек¬ 
тронную проводимость. 

Для малых давлений кислорода электронный ток і е близок 
к измеренному значению /. Для газовых смесей, богатых кисло¬ 
родом, из значений і необходимо вычесть предельный ток, что¬ 
бы исключить долю тока электронных дырок в измеренном токе. 
Эти поправки имеют значение только на начальных участках 
кривых при небольших токах. В качестве примера на рис. 3.15 
в полулогарифмических координатах представлена зависимость 
электронного тока от напряжения. Значения получены на двух 
ячейках при 970 °С с воздушным равновесным электродом. Ре¬ 
зультаты имеют хорошие воспроизводимость и согласие с тео¬ 
ретическим наклоном прямой (Р/7?Г 1п 10 = 4,05 В” 1 ). Только 
выше 1,5 В измеренные точки отклоняются от прямой. Этого 
следовало, ожидать при больших напряжениях, но ниже напря¬ 
жения разложения;, в связи с тем, что концентрация электронов 
возрастает экспоненциально с напряжением V и при достаточно 
высоких концентрациях электронов больше не выполняется ус¬ 
ловие независимости их подвижности от концентрации, исполь¬ 
зованное для получения 
соотношения (1.95). І е ^ 

Электропроводность 
р-типа твердого электро- 10 

лита с блокирующим като¬ 
дом удобно вычислять по 
предельным токам і кри¬ 
вых для газовых сред, бо¬ 
гатых кислородом, по со¬ 
отношению (1.93) или пу¬ 
тем графического построе¬ 
ния зависимости (1.105). т 5 


Рис. 3.15. Зависимость элек¬ 
тронного тока на двух ячейках 
при 970 °С с воздушным элек¬ 
тродом сравнения [34] 
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3.2.2. ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОЭФФИЦИЕНТА ДИФФУЗИИ 
(ПОДВИЖНОСТИ) ЭЛЕКТРОННЫХ ДЫРОК И ЭЛЕКТРОНОВ 
В) ТВЕРДЫХ ОКСИДНЫХ ЭЛЕКТРОЛИТАХ 
ПРИ ИСПОЛЬЗОВАНИИ БЛОКИРУЮЩЕГО ЭЛЕКТРОДА 

На основе соотношений (1.69), (1.70), (1.62), (1.63) 

П 0 = Я©С 0 /4,П©=О©С©/4; 
а© = РД ѳ С ф /#Г = РС 0 С/ ѳ ; 
а ѳ = РЯ ѳ С ѳ /ЯГ = РС 0 {/ ф 

можно получить уравнения 

о ѳ =4РП ф /Я7\- (3.46) 

0©=4Р®П©/#7\ (3.47) 

из которых видно, что постоянные кислородопроницаемости ГТ© 
и ГІ 0 И электропроводности а© и а© связаны соответствующим 
образом между собой и состоят из двух составляющих: концент¬ 
рации дырок Сф и электронов С© и коэффициентов диффузии 
(подвижности) электронных дырок 7) ф ( 1 / ф ) и электронов 

»ѳѴѳ) 

В литературе об этих составляющих, особенно об электрон¬ 
ной, очень мало данных. Применение метода блокирующего 
электрода при нестационарных условиях позволяет определить 
одну из составляющих — коэффициенты диффузии электронных 
дырок О и ^0 электронов и производные от них подвижности 
электронных дырок V ф и электронов соответственно. Теперь, 
используя информацию по проводимости электронных частиц, 
можно вычислить концентрации электронных дырок и электро¬ 
нов. Соотношения, связывающие переходные характеристики 
Е — ^-ячеек с блокирующими электродами при различных гра¬ 
ничных условиях, приведены в таблице в главе 1 . 

Для экспериментального определения переходных характе¬ 
ристик Е — і применяются ячейки типа (IЛI): 

обратимый I исследуемый I блокирующий 

электрод I электрод | электрод 

В качестве обратимых электродов используют газовые электро¬ 
ды (металлические носители из платины, серебра, омываемые 
газом, содержащим свободный кислород) или металлооксидные 
смеси (см. табл. 2 . 1 ). На рис. 3.16 приведена схема экспери¬ 
ментальной конструкции такой ячейки [37] при использовании 
в качестве обратимого электрода Ре — РеО. 



Рис. 3.16. Ячейка для измерения коэффициента диффузии электронов 
в стабилизированном диоксиде циркония при использовании электрода 
сравнения Ре — РеО [39] 


Рис. 3.17. Теоретическая зависимость 
напряжения от времени [40] для раз¬ 
личных поляризаций в предположе¬ 
нии, что коэффициенты электронов и 
дырок равны Ое/он(х=Ь) = ІО" 5 ; 

Г=900 °С 



Рис. 3.19. Экспериментальная релак¬ 
сация напряжения гальванической 
ячейки (—) N 2 / Ад|2г 9 Ѵ 2 0 2 і |Ре+РеО, 
(+) с воздушным электродом 
сравнения при различных поляриза¬ 
ционных напряжениях и толщине 
образца 0,106 (штриховые линии) и 
0,218 см (сплошные). Г=825°С [40] 



Рис. 3.18. Экспериментальная 
релаксация напряжения галь¬ 
ванической ячейки (—) N 2 , 

А& 10,92гО 2 +0> І'УгОз | Рі воздух, 
(+) с воздушным электродом 
сравнения для больших поляри¬ 
заций при Т = 900 °С. 

7 — 1.4; 2—1,5; 3—1,6; 4 — 1,7; 

5 — 1.8; 6 — 1,9; 7 - 2,0 В 
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Падение напряжения во времени для ячейки (1.1), вычислен¬ 
ное в работе [39] при предположении, что электроны и дырки 
имеют одинаковый коэффициент диффузии, и для соотношения 
концентраций электронов и дырок при х=Ь, равном ІО -5 (что 
приблизительно соответствует воздушному электроду сравне¬ 
ния), показано на рис. 3.17. Видно, что зависимость напряже¬ 
ния от времени имеет характерную площадку. Релаксационный 
процесс вначале лимитируется диффузией электронов, так как 
движением дырок на инертном электроде можно пренебречь, 
чего нельзя сделать в случае с электронами, и увеличение их 
концентрации, обусловлено только электронным равновесием. 
После переходного периода дырки будут доминировать и опре¬ 
делять релаксационный процесс. 

Если электроны и дырки имеют различные коэффициенты 
диффузии, и в случае, когда коэффициент диффузии электронов 
больше такового электронных дырок, релаксацию можно раз¬ 
делить на две последовательные ступени. Вначале происходит 
релаксация электронов, в то время как концентрация электрон¬ 
ных дырок не изменяется. При больших временах равновесная 
концентрация электронных дырок определяет зависимость на¬ 
пряжения от времени. 

Некоторые экспериментальные результаты исследования за¬ 
висимости напряжения от времени при 900 °С и поляризацион¬ 
ных напряжениях 1,4—2,0 В с воздушным электродом сравнения 
приведены на рис. 3.18 из работы [40]. Видно, что при на¬ 
пряжениях порядка 1,6 В на кривой этой зависимости начинает 
образовываться площадка. При больших начальных напряже¬ 
ниях она становится более протяженной по времени. Форма 
этих кривых подобна вычисленным кривым (см. рис. 3.17) для 
случая равенства коэффициентов диффузии электронных дырок 
и электронов. Однако на начальных участках спад напряжения 
более быстрый. Это объясняется, очевидно, большей величиной 
коэффициента диффузии электронов по сравнению с таковым 
электронных дырок. 

При использовании электрода сравнения Ре — РеО в ячей¬ 
ках с твердым электролитом на основе диоксида циркония ре¬ 
лаксационный процесс обусловлен только электронами из-за 
малой активности кислорода на электроде сравнения. Экспери¬ 
менты, проведенные с использованием образцов твердого кис- 
лородпроводящего электролита различной толщины в ячейке, 
приведенной на рис. 3.16, свидетельствуют о целесообразности 
применения этого метода. При этом скорость спада напряжения 
(і іЕ/еІі ) пропорциональна квадрату толщины образца, если про¬ 
цесс контролируется диффузией, и первой 'степени толщины, 
если разряд в двойном слое -является скоростьопцеделяю- 
щим [41]. Экспериментальные результаты, полученные в рабо¬ 
те }[40] для серии различных начальных поляризационных 
напряжений, приложенных к двум образцам толщиной 0,106 и 


0,218 см соответственно, представлены на рис. 3.19 Видно что 
при высоких поляризациях напряжение изменяется линейно 
после быстрого начального спада как корень квадратный от 
времени. Соотношение наклонов для образцов различной тол¬ 
щины равно 3,9, что близко к соотношению квадратов толщи¬ 
ной 4,2, если диффузия в объеме является скоростьопреде- 
ляющей. н 

В работе [40] обсуждены некоторые экспериментальные и 
фундаментальные ошибки, которые могут ограничивать приме¬ 
нение данного релаксационного метода напряжения для опре¬ 
деления подвижности электронных дырок и электронов в ион¬ 
ных проводниках. Во-первых, электрод сравнения должен иметь 
достаточную обратимость и быть в состоянии обеспечивать не¬ 
обходимое количество кислорода в течение релаксационного 
периода. Максимальный ток, проходящий через гальваническую 
ячейку вначале релаксационного процесса, очевидно, равен току, 
который наблюдается при стационарной поляризации. Поток 
кислорода со временем уменьшается и, если электроды сравне¬ 
ния применять из Ме — МеО, таких как Си — Си 2 0 Ре — РеО, 
для которых высоки коэффициент диффузии кислорода и кисло¬ 
родопроницаемость, то эти требования к электроду сравнения 
нетрудно выполнить. Другой серьезный источник ошибок, кото¬ 
рого можно избежать,— поглощение инертным электродом кис¬ 
лорода, что является дополнительным источником электронов. 
Однако при малых объеме и активностях кислорода на инерт¬ 
ном электроде этот источник может быть пренебрежимо мал 
по сравнению с изменением концентрации электронов при диф¬ 
фузии. 

Более сильным ограничением метода может быть количество 
тока, необходимого для заряжения двойного электрического 
слоя. Авторами [40] показано, что при емкости последнего при¬ 
мерно '— 1.00 мкФ-см 2 этот фактор сказывается при более 
коротких временах, чем наблюдаемые экспериментально для не 
очень малых напряжений на ячейке, т. е. скорость напряжения 
двойного слоя не является скоростьопределяющим процессом 
при данных экспериментальных условиях. Однако для малых 
напряжений на ячейке влияние двойного слоя может быть 
существенно. 

3.3. ОПРЕДЕЛЕНИЕ КИСЛОРОДОПРОНИЦАЕМОСТИ 
И НЕСТЕХИОМЕТРИИ ОКСИДОВ 
ПО ВЕЛИЧИНЕ ПРОПУЩЕННОГО 
ЧЕРЕЗ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКУЮ ЯЧЕЙКУ ТОКА 

Метод определения кислородопроницаемости и нестехиомет- 
рии оксидов по величине пропускаемого и пропущенного тока 
через электрохимическую ячейку с замкнутым объемом был раз¬ 
работан и опробован в [42—45]. 
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Рис. 3.20. Ячейка для измерения кислородопроницаемости образцов [42]. 

Пояснения в тексте 


Рис. 3.21. Зависимость ЭДС ячейки (см. рис. 3.20) от времени [42] 

Один из вариантов устройства для определения кислородо¬ 
проницаемости изображен схематично на рис. 3.20. Устройство 
представляет собой электрохимическую ячейку, выполненную 
из твердого кислородпроводящего электролита 1 и снабжен¬ 
ную двумя пористыми электродами. Оксидный образец 2 герме¬ 
тично присоединяется к ячейке так, что его внутренняя сторона 
образует с электродом 3 замкнутое газовое пространство. Дру¬ 
гой электрод 4 расположен в той же газовой среде, что и 
наружная сторона образца. Для пропускания через ячейку 
электрического тока к электродам через ключ 5 и амперметр 6 
подключают внешний источник напряжения 7. Для регистрации 
временной зависимости ЭДС на электродах ячейки после от¬ 
ключения тока к ним подсоединяют вольтметр или осцилло¬ 
граф 8. 

При пропускании электрического тока через твердый кисло- 
родпроводящий электролит происходит перенос кислорода из 
одного электродного пространства в другое. Таким образом, 
создается перепад давления кислорода на противоположных 
сторонах оксидного образца. Перепад давления кислорода при¬ 
нимает определенное значение после достижения стационарного 
состояния, когда потоки кислорода через твердый кислородпро- 
водящий электролит и исследуемый оксидный образец уравно¬ 
вешиваются. 

На рис. 3.21 представлена типичная временная зависимость 
ЭДС на электродах электрохимической ячейки. Напряжение V 
на электродах при пропускании между ними электрического 
тока і от внешнего источника напряжения складывается из та¬ 
ких составляющих: 

Ѵ=Ш + ц + Е, (3.48) 
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где Я —омическое сопротивление ячейки; ц — суммарная поля¬ 
ризация электродов; Е — ЭДС концентрационного гальваниче¬ 
ского элемента, определяемая уравнением Нернста 



Здесь Н — газовая постоянная, Дж/ (г-моль-град); Т — абсолют¬ 
ная температура. К; 4 — количество электронов, требуемое для 
переноса кислорода Ог; Р —число Фарадея, Кл/(г-моль); Р" 
Р' — парциальные давления кислорода в средах, контактирую¬ 
щих с электродами ячейки. 

. Величину Е, соответствующую отношению парциальных дав¬ 
лений кислорода при прохождении тока через электрохимиче¬ 
скую ячейку, определяют по ее значению в момент выключе¬ 
ния тока / 0 . Для этого кривую спада ЭДС концентрационного 
гальванического элемента во времени экстраполируют на ось 
ЭДС, проходящую через точку, соответствующую моменту вы¬ 
ключения тока. Поток кислорода через образец в соответствии 
с законом Фарадея определяется так: 

Л>, = ~ к ‘р° , (3.50) 

где /о, — поток кислорода, см 2 /с; і'экс — электрический ток, А; 
Уо — объем одной грамм-молекулы кислорода при нормальных 
условиях, см 3 ; п — число электронов, участвующих в электрохи¬ 
мической реакции при образовании одной молекулы кислорода; 
Р— -число Фарадея, Кл/(г-моль). 

Удельный поток кислорода / с учетом толщины 3, см, и пло¬ 
щади поперечного сечения образца 5, см 2 , равен 

3 = Л>, 3/8 (см а /с). (3.51) 

Если известна зависимость кислородопроницаемости / от 
перепада давлений кислорода на мембране, то можно опреде¬ 
лить постоянные кислородопроницаемости. Для случая, когда 

Уо, = П ф (Р{/<-/>*/<); (3.52) 

/о, = П ѳ (Ѵ / 4 -Ѵ /4 )’ (3.53) 

с учетом соотношений (3.50) и (3.51) из уравнений (3.52) и 

(3.53) для П 0 и П ѳ получается 

П ® ~ 4Р8(рУ-!>;'«) І ш, /< с атм1/, >1 ; < 3 - 54) 

Пѳ ~ ^ ( Р Г ‘'/'-Рг'") [смѴ(саім ~' , ‘ )1 - <3 ' 55) 
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Дальнейшее упрощение метод определения кислородопрони¬ 
цаемости по величине пропущенного тока получил в работе [43]. 
На рис. 3.22 приведена схема примененной ячейки. Исследуе¬ 
мый образец 1 в виде отрезка пробирки герметично соединен 
с ячейкой, изготовленной из твердого электролита 2 и снабжен¬ 
ной пористыми платиновыми электродами 3— 6. Токосъемы 
внутренних электродов в местах выхода из ячейки изолированы 
от электролита и герметизированы высокотемпературным стек¬ 
лом 7, обладающим низкими электропроводностью и газопро¬ 
ницаемостью. В процессе эксперимента между электродами 
4 п 5 пропускают электрический ток, создавая внутри ячейки 
растяжение по кислороду. Измеряя ЭДС на электродах 3 и 6 У 
определяют с помощью уравнения Нернста перепад парциаль¬ 
ных давлений кислорода на противоположных сторонах оксид¬ 
ного образца. При наступлении стационарного состояния потока 
кислорода, удаляемого из внутреннего объема ячейки и посту¬ 
пающего в него за счет кислородойроницаемости образца, урав¬ 
ниваются. Значение электрического тока і, проходящего через 
твердый электролит ячейки, складывается из следующих 
величин: 

Г = 4бр+4ч+4л, (3.56) 

где іобр и іяч — электрические эквиваленты потоков кислорода, 
диффундирующего через твердый оксидный образец и ячейку 
соответственно; 4л — электрический ток, величина^ которого 
обусловлена наличием у твердого электролита ячейки элект¬ 
ронной проводимости, определяющей его кислородопроницае¬ 
мость. Подобные ячейки (см. рис. 3.21, 3.22) могут быть ис¬ 
пользованы в качестве устройств для определения отклонения 
от стехиометрии по кислороду оксидов по количеству пропу¬ 
щенного электричества через них. На рис. 3.23 и 3.24 представ¬ 
лены такие электрохимические ячейки для определения несте- 
хиометрии оксидов. Их особенность состоит в том^, что исследуе¬ 
мый оксид помещается внутрь газоплотной ячейки. Количест¬ 
во перенесенного кислорода можно определить в соответствии 
с законом Фарадея по соотношениям 

Дя 0 = — (моль 0 2 ), ИЛИ Д т — (3.57) 


где і — ток, А; і — время, с; Р —константа Фарадея = 
=96500 А-с/моль -1 ; М —молекулярная масса кислорода, 
г-моль -1 ; 1 г перенесенного кислорода соответствует 
12060 А • с/12060 Кл. С учетом изменения давления кислорода 
в объеме ячейки для конкретного оксида получается вели¬ 
чина нестехиометрического коэффициента [45]: 


6„ = Д6 = 


т ну 


т 0 [4Р 




(3.58) 
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Рис. 3.22. Ячейка для измерения 

кислородопроницаемости: 

1 — образец, 2 — твердый электролит, 
— пористые платиновые электроды, 
7 — уплотнитель из стекла [4 6\ 




Рис. 3.23. Конструкция ячейки для 
кулонометрического титрования: 

/ — твердый электролит, 2 — пористые 
электроды, 3-клей 4-платиновые про¬ 
вода, 5 — образец [45] 


Рис. 3.24. Гальваническая ячейка: 

1 — образец, 2 — платиновые электроды, 
3 — твердый электролит, 4 — платино¬ 
вые токоподводы, 5 —уплотнение из 
стекла, 6 — алундовые тигли [44] 




Рис. 3.25. Зависимость электропро¬ 
водности ТЬ0 2 (У 2 0з) от РОі > при по¬ 
стоянной температуре [20]. 
Штриховая линия — ТЬОг с малым содер¬ 
жанием Ѵ 2 Оз, сплошная - с большим 




где т 0 — масса образца при начальных условиях; где бо и б — 
нестехиометрия оксидов при начальных и конечных условиях 
соответственно; М — молекулярная масса оксида; V — свобод¬ 
ный объем ячейки; Ро, и Р о, — парциальные давления кисло¬ 
рода до и после пропускания электрического тока. 


3.4. ОПРЕДЕЛЕНИЕ КИСЛОРОДОПРОНИЦАЕМОСТИ ОКСИДОВ 
ИЗ ЗАВИСИМОСТИ ИХ СУММАРНОЙ ПРОВОДИМОСТИ 
ОТ АКТИВНОСТИ КИСЛОРОДА В ГАЗОВОЙ ФАЗЕ 

Твердые кислородпроводящие оксиды описываются зависи¬ 
мостью общей проводимости от Ро, в окружающей среде: 

о = о, + о' ѳ Ро1' п + <ТфРЙ, 1/4 , (3.59) 

где о,- — ионная проводимость; о© и а© — электронные про¬ 
водимости п- и р-типа соответственно при давлении кислорода 
в газовой фазе 1 атм. 

Для исследования суммарной проводимости твердых элек¬ 
тролитов применяются ячейки типа 

Ро„ Ме | исследуемый оксид | Ме, Р 0і ; (З.ѴІІ) 

Ме — МеО | исследуемый оксид | Ме — МеО. (З.ѴІІІ) 

При исследовании ячейки (З.ѴІІ) Р 0 , задается в газовой фазе, 
а в качестве металлических электродов применяют золото, се¬ 
ребро, платину, палладий и др. В измерительной ячейке (З.ѴІІІ) 
активность кислорода задается смесью Ме — МеО. В качестве 
таких смесей служат Си — Си 2 0, № — №0, Со — СоО, Сг — 
Сг 2 0з. 

Значения Ро„ вычисленные в работе [ 20 ] из термодинами¬ 
ческих данных, приведены в табл. 3.2. Характерные зависимости 
суммарной проводимости для твердых электролитов на основе 
оксидов тория и висмута представлены на рис. 3.25. 

Если концентрация подвижных ионов очень высока, парци¬ 
альное давление кислорода не влияет на ионную проводимость, 
в то время как проводимость- электронных дырок и электронов 
существенно зависит от давления кислорода в соответствии с 
уравнением (3.59). 

При больших значения Р о, зависимость (3.59) принимает 


ВИД 


а (Ро,) = О, ОфРс/, 4 , 

(3.60) 

а при малых Ро, переходит в соотношение 


а (Ро,) = о, + СI^РоУ 4 . 

(3.61) 



Таблица 3.2 


Равновесные активности кислорода над электродами Ме—МеО 
при 800—1100 °С 


Характеристика, *С 

Си—С и* О 



Сг— Сг,0, 

1100 °с 

—ДР°, кал/моль 
-ізРо, 

Си 

56,3 

8,95 

32,9 

10,46 

184,4 

19,57 

1000 °с 

—ДР°, кал/моль 
—І^о, 

в 

60,30 

10,35 

34,6 

11,98 

190,4 

21,79 

900 °С 
—ДР°, кал/моль 
-\еРо, 

19,9 

7,43 

64,4 

11,99 

36,3 

13,62 

196,4 

24,39 

800 °С 
—ДР°, кал/моль 
-\%Ро, 

21,70 

8,83 

68,4 

13,94 

38,1 

15,10 

202,4 

27,48 


Из выражений (3.60) и (3.61) можно определить электрон¬ 
ные проводимости п- и р-типа: 

о© = а е р °» 1/4 =* а ( р °«) — а і< ( 3 - 62 ) 


о® = ОфРо'* = о(Ро.) — о,. (3.63) 


Используя соотношения (3.62), (3.63) и (1.63), получаем 
следующие выражения для определения констант кислородо- 
лроницаемости п- и р-типа: 


гг Е а ( р о.)~ СТг . 
Ѳ 4Р* />о 1/4 ’ 


(3.64) 


® 4Р* р у* 


(3.65) 


Константы П ф и П 0 можно найти из зависимости (3.59) и 
другим методом. По Шмальцриду [1], при парциальных давле¬ 
ниях кислорода Р ф и Р^ 

о ф (Рф) = о г ; (3.66) 

(Р е ) = о,. (3.67) 
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При Ро„ равных Р' 0г = Р ѳ и р-^ = Р ѳ , по уравнению (3.59) 
получаем 

а (Р®) =* а ѳ (^ф) + а і “ 2а^; (3.68) 

а (Р ѳ ) = ад (Р 0 ) а- =- 2а г *. (3.69) 

Определив из соотношений (3.68) и (3.69) параметры Р ® и Рф 

можно с помощью уравнения (3.5) вычислить постоянные кис- 
родопроницаемости Пф и П^: 

п ѳ (3.70) 

П Ѳ=^««-^ 4 . (3.71) 

3.5. МЕТОД ВЕСТА И ТАЛЛАНА 
ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ЭЛЕКТРОННОЙ ПРОВОДИМОСТИ 
И ЧИСЕЛ ПЕРЕНОСА ЭЛЕКТРОНОВ В СМЕШАННЫХ 
КИСЛОРОДНО-ИОННЫХ И ЭЛЕКТРОННЫХ ПРОВОДНИКАХ 

Метод и его применение для исследования электронной про¬ 
водимости в смешанных ионно-электронных проводниках описа¬ 
ны в работах [46—48]. 

При определении электронной проводимости методом блоки¬ 
рующего электрода смешанный проводник помещают между 
обратимым и необратимым кислородными электродами. Элект¬ 
ронное сопротивление является функцией потенциала поляриза¬ 
ции, а ионное сопротивление смешанного проводника не зависит 
от него. В методе [49, 50] смешанный проводник помещают 
между двумя необратимыми электродами. При этом электрон¬ 
ное сопротивление проводника не изменяется в зависимости от 
потенциала поляризации, а ионное сопротивление изменяется во 
времени при наложении поляризации. Исследуемая ячейка пред¬ 
ставлена на рис. 3.26. 

Ионное сопротивление Яі может изменяться во времени при 
поляризации, но это не сказывается на определении чисел пере¬ 
носа, так как измерения требуется 
проводить только при временах 1=0 
и 1=оо. В этом случае Я 3 (сопротив- 


Рис. 3.26. Эквивалентная схема смешанного 
проводника с блокирующими электродами 
только для ионов: 

~ 1/О е ; а е — электронная проводимость; — 
— 1/х-» к- — ионная проводимость; = І/о 0 г , 
°э—г — проводимость границы электрод—газ [46] 
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ление электрод —газ) велико по сравнению с Я 2 . Для данного 
анализа предполагается, что электронное сопротивление Я 2 не 
изменяется при наложении поляризации. Если ток I, протекаю 
щий через образец, постоянный, то напряжение Е на образце име¬ 
ет вид 


Е (оо) = 


Яі+Яа 


(3.72) 

(3.73) 


при временах 1 = 0 и 1 = оо соответственно. Используя отноше¬ 
ние Е°]Е (оо), получаем 


ЕЩ _ і?і(#і+#2 + /?з) 
Е( оо) (Яі+ЯаНЯі+Яз) 


Р1+Р3 


(3.74) 


где і е — число переноса электронов. 

Если соотношение (3.74) упрощается и прини¬ 

мает вид 




(3.75) 


где 4 и и — числа переноса электронов и ионов соответственно. 



1,1 2,0 1,2 2,0 

1000 ,/г, к' 


Рис. 3.27. Температурная зависимость электропроводности чистого (а) и 
с малой примесью других оксидов (б) 2го,85Са 0 ,і50ь 8 5 [46]. 

/> Ож = 10 — 9 атм {а), С0 2 /С0=1і (б); 1 — о (0); 2 — а (оо) 


6 В. К. Гильдерман, С. Ф. Пальгуев 
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Рис. 3.28. Температурная зависи¬ 
мость электропроводности 
2Го,85Сао,і50і,8б [46]. 

/ — а ( 0 ), 2 — а (оо) 


Предположение, что сум¬ 
ма ионного сопротивления и 
сопротивления электрод — 
газ велика по сравнению с 
электронным сопротивлени¬ 
ем, можно проверить экспе¬ 
риментально при анализе 
проводимостей проводника 
при временах і — 0 и і = оо\ 


0(0) = -^— = — + 7г = 
Л ' Е (0) Рз «1 


О (оо) == 


/?1+ 


э—г 


(3.76) 

(3.77) 


где о е — электронная проводимость; т — ионная проводимость; 

<Тэ-г — проводимость электрод — газ. 

Все три вида проводимостей в соотношениях (о./о) и (оЛ) 
являются результатом активационных процессов, в общем слу¬ 
чае с различными энергиями активации. Поэтому зависимость 
Іда(оо) от обратной температуры в широком интервале будет 
представлена прямой линией, если первый член в уравнении 

(3.77) преобладающий. Однако она будет >состоять из двух 
пересекающих линий, если второй член уравнения (3.77) будет 
преобладающим. Возможные результаты можно представить 
следующими выражениями: 


а (0) = а е , о(оо) = о„ если (3.78) 

о(0) = и і( а (оо) = а е , если х г >сг е >а э _ г ; (3.79) 

о (0) = щ, а (оо) = 0 Э _ Г , если х г » ст э -г > а е ; (3.80) 

0 ( 0 ) = х г , а (оо) = если <т э _ г » и* > <х е . (3.81) 


На рис. 3.27 и 3.28 представлены температурные зависимо¬ 
сти электропроводности 2го,85Сао 1 і50і,85, полученные измерени¬ 
ем электросопротивления проводника указанным способом, и 
температурные интервалы, в которых выполняются условия 
соотношений (3.76) — (3.81). 


3.6. ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОНСТАНТ КИСЛОРОДОПРОНИЦАЕМОСТИ 
ИЗ СКОРОСТЕЙ ОКИСЛЕНИЯ МЕТАЛЛОВ 

Поток кислорода через окисленный слой 

•^о. = 7С-5// (3.82) 

приводит к изменению его толщины со скоростью 

г о./«-Р. (3.83) 

г Де / — толщина, см; 5 — площадь окислившегося слоя, см 2 ; 
р — его плотность; К — константа скорости окисления. 

Подстановка значения /о. из соотношения (3 82) в ѵояннр 
ние (3.83) дает 

= или р Ш1 = Кйі. (3.84) 

Решая данное уравнение, получаем формулу для определения 
константы скорости окисления 

К=р1 2 /2і . (3.85) 


Если скорость окисления определяется по увеличению в мас¬ 
се металла в процессе окисления, то 

,о осѵ 

А 2 р 5 2 /’ (3.86) 

где АѴР=р8/. 

В случае, когда окисленный слой является преимущественно' 
кислородно-ионным проводником, то для скорости проникнове¬ 
ния кислорода можно использовать соотношения 

/ 0 , = К8Ц = $// [П ф (Р{ /4 - Р] /4 )- П Ѳ (РГ ,/4 - РГ ,/4 )], 

(3.87) 

где Рі и Рг давления кислорода на границе газ — оксид и 
оксид — металл соответственно. 

Из соотношения (3.87) видно, что 

к - Пф (р{ /4 _ РГ 4 ) - п ѳ (РГ ,/4 - РГ ,/4 ). (3.88) 

Если в окисленном слое Оф^Оф, то выражение (3.88) упроща¬ 
ется и принимает вид 

* = П ѳ (РІ' 4 -РП (3.89) 

Из соотношений (3.89) и (3.86) получаются выражения для 
вычисления константы проницаемости /7ѳ из скорости окисле¬ 
ния металла: 

Пф = К1Р\' 4 - рѴ* - р т (р|/ 4 _ рр), 


П Ф = (Д И7) 2 /2 р 34 (р, ,/4 - РІ'*). 


(3.90) 


6* 
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3 7. ОПРЕДЕЛЕНИЕ КИСЛОРОДОПРОНИЦАЕМОСТИ 
ТВЕРДЫХ ЭЛЕКТРОЛИТОВ ПО ИЗМЕРЕННОЙ ВЕЛИЧИНЕ 
ЭЛЕКТРОННОГО ТОКА ЧЕРЕЗ ЯЧЕЙКУ 


Так как кислородопроницаемость в твердых кислородпро- 
водящих электролитах определяется потоком электронов и 
электронных дырок, то, зная величину электронного тока, про¬ 
текающего через электролит, можно определить его кислородо¬ 
проницаемость. 

При условии, что поляризация электродов ячейки мала по 
сравнению с омическим сопротивлением электролита, в рабо¬ 
те [51] была предложена эквивалентная электрическая цепь 
(рис. 3.29). Из закона Кирхгофа выходной ток ячейки опреде¬ 
ляется соотношением 

івых—к — іе, (3.91) 

и выходное напряжение ячейки равно 

Е — Іе/Ое, (3.92) 

Е=Е 0 — Іі/оі, (3.93) 

где Ео — теоретическое значение ЭДС ячейки; Е выходное 
напряжение ячейки; Ц и іе —ионные и электронные токи в 
электролите соответственно. Величины Е и і измеряются во 
внешней цепи, а Е 0 — вычисляется теоретически для конкрет¬ 
ной ячейки. 

Из соотношений (3.91) — (3.93) можно получить выражение, 
связывающее выходное напряжение на ячейке и ток во внешней 



цепи: 


или 


где 


Е — —— Е 0 1 і, 

(3.94) 

Оі+ве Оі-\-а е 


Е — Е 0 іі - -і, 

О 

(3.95) 


(3.96) 


есть число переноса ионов кислорода; о —суммарная проводи¬ 
мость ячейки. ^ 

На рис. 3.30 приведена зависимость между выходным напря¬ 
жением ячейки и током во внешней цепи. Величину электрон¬ 
ного тока при разомкнутой цепи можно определить из этого 
рисунка путем экстраполяции линейной зависимости до пере¬ 
сечения со значением Е<у. 
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Рис. 3.29. Эквивалентная элек¬ 
трическая схема электрохими¬ 
ческой ячейки [51] 



Рис. 3.31. Эквивалентная схема 
концентрационной ячейки (/: 0 — 
источник тока с ЭДС), равной 
термодинамическому значению. 
Я- — ионное сопротивление образ¬ 
ца; Я е —электронное сопротивле¬ 
ние; — поляризационное сопро¬ 
тивление электродов; # м — магазин 
сопротивлений, подключенный 
к ячейке [52] 






. г 

Внешняя цепь 


Рис. 3.30. Соотношение между 
выходным напряжением и то¬ 
ком во внешней цепи электро¬ 
химической ячейки [51] 



Рис. 3.32. Зависимость величи¬ 
ны Ео/Е — 1 концентрационной 
ячейки 0 2 , Рі/0,912г*О 2 + 
+0,09У 2 0 3 /Р1, воздух от обрат¬ 
ного сопротивления нагрузки. 
Т —1050 °С [52] 





Соотношение между выходным и электронным током в элект¬ 
ролите можно получить из соотношений (3.96), (3.92), (3.94) 
в виде 

і е =(1 — ідКоЕоіі — і). (3.97) 

Из этого соотношения можно определить величину кислородо¬ 
проницаемости через мембрану по уравнению 

/ 0і =/ е / 4Р. (3.98) 

С учетом поляризации электродов при измерении ЭДС 
электрохимической ячейки в зависимости от величины внешней 
активной нагрузки в целях определения электронной проводи¬ 
мости электролита на рис. 3.31 представлена электрохимиче¬ 
ская эквивалентная схема. 

При условии, что при малых отклонениях потенциалов- 
электродов от равновесных значений соблюдается прямая про¬ 
порциональность между током и перенапряжением, имеем 


Л = Л 

(3.99) 

где 


/ = (Я 0 -л)/(Я г + Д е ) = -^-. 

(3.100) 

Из соотношения (3.100) получено уравнение 


Е = Т г Е 0 1(1+К), 

(3.101) 

где 

Іі = Кі№і + Ю- 

(3.102) 

к= . 

Кі-\-Ке 

(3.103) 

После подстановки значений и и. К в соотношение 
чено выражение для электронной проводимости 

(3.101) полу¬ 
электролита: 

Ео ]Е - 1 = ІЩМ = (Я, + Я,) о е . 

Ре 

(3.104) 


При подключении внешнего сопротивления Я и уравнение 
(3.104) приобретает вид 

А — 1 = (Я, + )/ (-^ + —■—) = ) (а е + а и ). 

(3.105) 

При построении зависимости (3.105) в координатах ( Е 0 /Е — 1) 
и 1/#м(Ом) получается прямая линия, отсекающая на оси абс¬ 
цисс отрезок — 1/Ке{ое) (рис. 3.32). 



Величину электронного тока через электролит можно опре¬ 
делить по соотношению 

Іе=Ое-Е = Е/Х е , (3.106) 

поток кислорода через электролит 

/о. = / в /4Р = Е о е ! 4Р = ЕІ 4РЯ е . (3.107) 

Таким образом, по величине электронного тока можно опре¬ 
делить искомую величину потока кислорода через твердый 
электролит. 
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